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第1章序論

第 l章 序論

イオウは融点 (1130C:斜方品系〉から1600Cまでは;王冠状の八員環分了-からなる

分子性液休である。しかしながら出皮を上昇させると、 160
0Cで八llf)誌の分子内液体

から鎖状高分子と八員環の混合状態へと重令転移を起こす[11(第1・1図)0 il以移に

より、色は明黄色から11青赤色へと劇的な変化を示す[21ことが，Iiくから矢11られている

が、他の諸物性にも大きな変化のあることがこれまでの引:究から|リjらかになってい

るO この章では、まず、イオウの紡品構造、電子状態について述べ、続いて液体イ

オウの重合化に伴う諸物性の変化について概観する O

写勾日 。。 |po!ymer I 

第1・1図 液休イオウの重合転移 (分チの変化を模式的に示 したもの)• 

1. 1 結品構造

イオウには多くの同素休がある O これまで発見されたものは、その後迫試されて

いないものも含め、 30あまりにのぼる O イオウの同素休には、格子が異なるものと

分子の構造が異なるものの二極類があるのが特徴である O 分子構造としては、環状

のものと鎖状のものがあるが、その構成原子数は様々である O 分子構造として肢も

安定な八員環分子が集まって格子をお1む場合は斜方品系やiii斜1111系などの形をと

るO 鎖状分子が主構成要素となった結品としては、繊維イオウや)筒状イオウ等が矢11

られている O これらは数-rkbarの圧力下の液休状態から急冷することによって得ら

れる O また、ゴム状のアモルファスイオウも存在し、これも鎖状分-fが主成分であ

ると考えられている。これら鎖状分子が主権成要素とな三たイオウは室混で不安定

であり、やがて αイオウに戻ってしまう O
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c=O to 1/2 c = 1/2 to 1 

O a a 
つb つb

C 

a 。

之ヌ cr 

o c 

第1・2図 αイオウの結品構造. (b-c而、 a-而、 a-b面(e=Oから112までのもの

と c=1 /2から l までのもの)への投影図と a-b面の対角線と C~lll1てイ乍った断而図 . )

数あるイオウの同素休のうち、最も安定なのは αーイオウである O これは八員環分

子で構成された斜方l守1系の結I烏である o 陪子定数はa==10.46A，b== 12.87 A， c==24.49A 

で、単位格子には 16例の分子 ( 128イI~I の原子〉 がある O 密度は2.069 g/cm3である O

第1・2図に α-イオウの単位絡子中の分子の並びを示す。この図の中で‘分子の並び‘を

-2-
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よく表したのは、 a-b平而の対角線と c~!lhで‘切り取られた断而図であり、その形か

ら、"クラ;ィク車Ilr"構造と|呼ばれている O 縦の並びにおIJすると、 グIJごとに八l.i

環分子の向きが交互に入れ替わっている O 第1・3図に、 -八員13i分了-に活 rIしたと

きの結合距離、結合f可を示す。 平均原子問即断は2.037A、平均車11;合fりは107.4Rであ

るO また、第1・4図に示すように、 二一而灼 (dihcdralanglc) 1は9()0 ，こ近い85.30であ

るO 二而角がこのような値をとるのには、後に:i&べる隣接する孤立市了-対 (loncpair 

elcctrons :以下、 LP電子と記す〉同一上の交換斥力が大きく寄与しているとJ5・えられて

いる O 二百角の符号の~Hz.びに着目すると、八員環分子の場合は+ー+ー+ー…のように交

互に並んでいる O これに対し、鎖状分子の場令は+++...または-…のようにIliJrrり

で並んでいる O この場合、その符号によって左巻きかjfZSきかが決まる。第1・5図

に、ある八員環分子に着目 したときの、隣接する分子のうち A蒋近い原子との~~! ~ ;~~~

を表したものを示す。この距離はー若手近いところで3.37Aであり、いずれも3.37----

3.80Aの距離に収まっている O この値はイオウのvander Waals半径1.85A[3Jのーよれ'fよ

りやや小さいが、これは、 LP電チの軌道と辺接分下にある反結合軌道とのIHJにイIIJら

かの相互作用が働いて生じたものと考えられる o

95.5-119OCでは、 s-イオウが安定である O これは、 αmイオウを力11熱副!解し、徐々

に冷却して得られる、針状の結l吊である。 βーイオウも八員環分子で榊j点されている

が、こちらは単斜品系の構造をもっ。 αーイオウの副!点が113
0
Cであるのに対し

βーイオウの融点は1190Cである。

• 第1・3図 八員環分子内の

原子間距離、結合角

1ある原子Alに着目したとき、!持の原子A2との関係は両者の距離(最近接原子間距離)で決まり、次

の原子A3との関係は結合角て定まる O そして、その次の原子A4との関係を考えるとき、最近接原子間距離

と結合角だけではその位買を定めることができず、 Al・A2-A3でつくられる而とA2・A3-A4でつくられる町の

角度を定める必要がある O これを二面角というo

-3‘ 
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は、 sP3混成軌道が形成されると仮定した第1・6図のようなものがあるい]。すなわ

ち、正四面体の中心にイオウ原子が存在して、そこから凶つの頂点に広がっ fこSP3出

成軌道を考える O そのうち隣り合う一つがσ軌道、残りの三つがLP軌道となり、

軌道がつながって八員環を形成する O 実際にはこのようなsP3の混成は起こっていな

び

いことが紫外線光電子分光の測定結果[SJから明らかになっており、 LP軌道は π (I~ に

振舞い、さらにd軌道がLP軌道と混成して、いわば八つの原 [-1日jで共I¥lj状態にあると

考えられているい(b)p301，(c)pl.]。また、鎖状分子においても π結令が形成されてお

り、これが鎖状分子の安定性 (イオウの化合物との比il皮〉に寄JLしているといわれ

序論第1章

ている[6]。

第1・7図に、結品イオウのバンド構造を示す[7]0実線はLCAO・MO法でぶめた三i-711:

値であり、点は光電子分光の結果[8]である o LPバンドとびバンドは分献しており、

両者の混成はないといえる。 LPII丸道は旬li電子守;;のJ在上部を形成し、 jメ存11i合軌道 (σ*

軌道〉が形成する伝導;:;;;との問には、ギャップがイftEする O 会:1ノ11111系の場介

ギャップは約4eYl9Jで-あり、これによりイオウは絶縁行?として振舛う J0 

この

鎖状高分子

(a)S原子のつながりの僚子、(b)特に二回f1]の符号の並びに着目して、八員環分子の場合と

鎖状分子の違いを示したもの

第1・5図

、、Bs
/

L
U
 

〆

'E、、

隣接分子のうち一番近い原子との距離

八員環分子

(a) 

第 1-4図

電子状態

イオウの最外殻電子配置は3s23p4である。 S8分子を形成した場合、四イtu!のp電子う

2 1 . 

LP軌道の空間的配置 (勾ゾ混成軌道が形成される と仮定した場合〉第1・6図

左の図が八員環分子を横から見たときの図

右の図が上から見た図

3結品における電子構造については、ここで紹介したものとは違った、励起子を考えたモデルがある

[10]0小さい分子で電子の励起が起こった場合、励起後の電子はその電子内にとどまると考えられるので、

励起によってできたホールとクーロン相互作用を及ぼし、励起子を形成することが充分考えられる O このモ

デルはこのような点を考慮、したもので、このモデルの提明者によれば、結品イオウにおいては;{ン ド間選移

の吸収エネルギーが約geV、励起子吸収によるものが約4eVで・ある O

ち三イ問が結合軌道 〈σ軌道〉に入ってs-s共有結合に参与し、残り二つが共有結合に

|白接関与しないLP電子として娠舞う O

八員環分子におけるLP電子-の軌道の空間的配置については、計算機実験でこれま

で求められたことがなく、正確なことはまだわかっていないのが現状である2。しか

しながら、その拙像の直観的理解.はなされている O 最も単純に考えたモデルとして

2HS2を対象とした計算結果は文献[2(b)p_20Jに詳しく載せられている O

FD 
-4-
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熱力学的性質 Tp近傍では、熱力学的にも大きな異常が観測される O 第1・9図に

比熱の温度変化[12，13，14，15]を示す。図からり!らかなように、比熱の机皮変化の1111線

はTpにおいてえ型の極大をもっO このような比熱の ìlriUY2変化は三次の~: II転移を示す

ものであり 5、磁1'1:1.本における'}古政相.-強倣|則正移や液体ヘリウムのA主流動転移でよ

く知られた現象である。したがって、液休イオウにおける霊令転移は、常磁'1'1:-必磁

性転移においてスピンが柊列するような協力現象的なものであると考えられる O

第1・10図に密度の樹皮変化[16，17，18，19]を示す。Tp近傍では、密j支は;11111庄の_1--ケ11.

に対して直線的な減少を示さず、ほぼ A 定になるという呉市・tJ.振舞を/JえすO この転

移温度近傍の密度変化を詳細に調べるl20，21]と、第1・11図に示すような A]WのlリJ11京

な変化が観測される O さらに転移椀度の極くjl1傍における併皮変化を調べると、第

1・12図のように転移温度で宥度が不連続に変化していることがわかる O このこと

は、この転移が一次の相転移であることを示している O このような、 -次のM!似移

と二次の相転移の特徴を合わせもった液体イオウの重合転移の現象は、他に例のな

し、ユニークな転移現象である O

10 eV 15 

第1・7図 結品イオウのバンド構造.

実線はLCAO-MO法で求めた計算値.点は光電子分光の結果

1. 3 液体イオウの重合化に伴う諸物性の変化

粘性 第1ト-8図にキ村粘"山川|hi

チポアズズ‘ 4であつたキ判粘lJh|hl1性fつ生1:係数は、重合転移ね度Tp=1600

Cのところで」桁程の急激な

明大を/Jミし、その後も1800Cまで、転移前と比べると凶桁大きい値にまで増大を続け

15 5 ー10 -5 0 
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る。1800Cを過ぎると、 一転して、粘性係数は温度の上昇に伴って急速に減少してい

く。このような粘性係数の娠舞は、 1600Cで長い鎖が生成され、その後洞度上昇に

作って鎖の数が明大すること、ならびに、転移後は温度の上昇に伴い、生成された

鎖が切断されていくことを示すものとして理解.されている O

TcIllpcralurc， "C 

五|二日J+11~::.~
-づ-1-LE11

“り

比熱の調度変化r13].内丸はWest[13Jの測定点、実線はWc品の測定点をスムージ ングした級.

点線はBrauneと Mollerl14Jの測定点をスムージングした結果である。

第1・9図

5一次の相転移はギブスの自由エネルギーの一次微分が不連続になること、すなわち、体積やエント

ロビーが不連続に変化することや、潜熱の存紅によって特徴付けられる O これに対し二次の有l転移は、 二次

微分が不連続になること、すなわち、比熱や膨張係数が不連続に変化することによって特徴付けられる O

7
 

車内性係数の混度変化[11].

4 1ポアズ=1x 10・IPa・S.cf.水の200Cにおける粘性係数は1センチポアズである。

第1・8図
。ヒ二=ご「一一て
150 2()() 250 ・300
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.~ 480一一-
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240 
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鎖の割合、長さの温度変化 Tp以上の侃度領域における鎖の存庄は、急、冷災験

[26，27，28，29]や、 ;貯磁率[30J、電子スピン共鳴 (ES R) [31，32，33]の測定lにおいて

観測される不対電子の存在、その他、構造解析等の実験紅果から明らかになってい

る。ここでし 1う急冷実験とは、八員環分子のイオウが二硫化炭素 (CS2)に、治け、 illJl

状のイオウがCS2溶けないという性質を利用し、液体イオウを急冷し、同体にし、

CS2に溶けない鎖状のイオウの量を測定する実験のことをしづ O

第1・15図に液体イオウを急冷し、 CS2に溶けないイオウの量を測定することに

第1章 序論 第l章 序論

ろで再度検討する O
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第1・10図 需度の淵度変化[19](液体領域の全体図) • 第1・11図 密度の楓度変化[21](Tp近傍〉・
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IT-T). 1 第 1・12図 密度の温度変化[21](Tp近傍〉

Whcclcrら[22]、KennedyとWhcclcr[23]は、液体イオウの重合転移現象をこれまで

矢[Jられた相転移や臨界現象の理論と結び付ける試みとして、比熱、密度で観測され

るえ型の変化が、 nベクトル模型のn→Oの極限で記述できることを示した6。第1・13

図に比熱の計算結果を、 第1・14図に密度の計算結果を示す。 全休として転移潟度近

傍での振舞をよく丙現できており 、協力現象としてのこの転移の性儒ーをよく 表して

いると考えられる O よくみると、比熱、密度の計算結果ともに重合転移渇度以下で

実験データとの-致がよくないが、これについて彼らはミ別の種類の協力的効果が

起こっていることを示したものだと考えている O このことについては、考察のとこ

6 De Genne[24]が示したように、 11ベクトル模型で形式的に11=0とおくと、これは自己排除鎖の問題に対

応するロ最近になって、n=1、すなわち、イジング模型を用いるとさらによく記述できる という報告もなさ

れている[25]0

-8 -

第1・13図 nベク トルモデルを使って計算した

場合の比熱の混度変化.(縦刺hの単位は

jouJes / mol-1 K-1 .実線:Wheclcrらのモテソレで・rrl・

算した結果、九:Wcst[12]による実験刷、.'.'，i.紘;

ToboJskyとEisenbcrgの理論にぶつ.いて計算した

結果.aとbではmいたパラメータが災な ってい

る.詳しくは文献[221を参J!({のこ と.) 

第1・14図 nベクトルモデルを使って計算し

た場合の密度の制度変化-(ρ0=1.7735 g/ cm3
. 

白丸:SauerとBorst[20]が求めた実験11在、 a:

Kennedyらのモデルで計算した結果 (KJ=

10-12 )、 b:ToboJskyとEisenbcrgの即論に基づ

いて計算した結果.c: Kcnnedyらのモデルで計

算 した結果 (Kl=O).詳しくは文献[22]を参!恨

のこと.) 
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よって得られた鎖の濃度の泊度変化[29Jを示す。鎖の割合はTpで、急、j主に増大する

が、このときは数ノf一セント程度である O その後、涜度の上昇に伴って次第に鎖の

割合は地JJuし、 3000Cでは56%程度になる。

l∞a 句

亀戸oロ o Oo lPO ~ 
口o 

X 

2 

0.5 

法0.4

z o ト':! O. ~ ・-
K E d 

令~ 0.21-

t、〉AJ 

0.1ト

C
一
も

θ → 
o 

'b 

ロ
O 

o 
ロ
ロ

100 
4υ-，) ----~OtJ---6∞ 

第 1・16図(a) 帯磁率の訓Ij定から得

られた鎖の書lJ合の ~IA度変化 [30]. 1と

2では解析のイ上}jが'ft.な っている.

詳 しくは文献[301を参n日のこと

o 一

回

o 

( .。じ

2 

6 
O 

ρu ω

一o
、.a
E
A
R
J

J

1
 

0

一nv
 

200 250 
TEMPEnA TURE (.C I 

300 

第 1-15図 急冷実験から得られた、液体イオウにおける鎖の割合の出度変化[29] 一十一弐l

"logP 

第1・16図(a)(b)に帯磁率の測定およびESRの測定結果から見積もられた、鎖の害Ij

令、鎖の平均の長さの視度変化を示す。鎖の割合の温度変化は、JlIi:移後、漏度上昇

に{れ必'iの割合が明}J[Iするという第1・15図と同様の結果が得られている O また、鎖

の長さの出度変化の図からは、転移後の約200
0Cでは10

5原子もの長さをもつこと、

そして猛皮の上昇に伴って鎖が短くなり、 4000Cでは103原子と転移直後と比べ2桁短

くなっていることがわかる o 2000C以下では測定点がないが、これは、この調度領域

では信号が微弱で、観測するのに充分な信号が得られなかったことを示す。

KoniogsbcrgcrとDcNccf[33Jが高感度のESRiJ!ll定探を用いて測定した結果によると、

ESR信号の観測可能な最低泊皮はもう少し下がり、 172
0Cである O 急冷実験から得ら

れた結果によれば、この温度では既に十数%の鎖が存在しているので、 ESR信号も

もっと大きい強度で観測されるはずである O またこのことは、急冷実験から得られ

たTp以下の潟皮においても鎖が存在するという結果とも矛盾する。これについて

は、 「第 3章結果と考察」のところで再度検討する。

第1・16図(b) fiF磁率、 NMRのりjlj)l

から得られた鎖の長さの湖度変化

[1 (b)p 121.].口はGardncrとFrac山 clに

よるESRの測定結果l31]、×は

Masscllとv3ndcr 1ρα.Icnによるfi日経:事

100 の測定結果[30].
一一一一一一一一一一. I i円。c

構造 第1ト-1口7図にBelliss臼矧C口ntらが行つた[巾ド円，[性|

g以(rけ)の温度変イ化ヒ[34付]を、表1-1に、この g(r)のピークから求めた段近接、第 2近媛、

第3近接の原子問距離、原子数の潟度変化を示す。図、表からわかるように、第 1

ピーク、第 2ピークには、位置 (2，05Aおよび3.35A)、高さと もに制度変化がみら

れない。これに対し、 4.50Aにある第 3ピークは温度を上げていくとTpで-急激に小さ

くなっている。 Winterらl34JもIjl性子線回折測定 (運動量移行Qの純聞は0.2から50A-

1まで〉を行っているが、彼等の結果においても同様の変化が観測されている O

Winterらの測定からは、さらに5.3Aにある第4ピークまで求められていて、これが温

度上昇にともない大きくなるという結果が得られている O このようなg(r)における

各ピークの振舞いは八員環分子から鎖状高分子に変わったと考えて予知される結果

ー10- -1 1 -
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n
 
7.52 

7.41 

7.18 

6.96 
6.66 
6.45 
2+1 
3 

tI} 

3.12 
3.07 

3.05 
3.04 
1∞ 
2.92 
2 

1
 

1
 

r
 
1.86 
1.85 
1.85 
1.84 
1.86 
1.90 
2 

r J 

4.51 
4.50 
4.50 
4.49 

4.50 
4.50 

4.43 -4.68 
4.5 t 

rl 

3.35 
3.34 
3..33 

3.33 
3.33 
3.34 
3.31 

rl 

2.056 
2.050 
2.049 
2.048 
2.045 
2.042 
2.044 

T.C 

130 
150 
170 

2∞ 
250 

3∞ 
Ss 

致している7。すなわち、八員環分子においても鎖状高分子においてもs-s共有

給令が保持されており、両者の違いは二回fT]の符号の並びの違いで説明することが

できることから、 s;I(rH] lf打開tまたは原子数に変化の現われるのは、第 3、第 4また

はそれ以降の近傍以子であると考えられる O 内、重令転移に着目したX線回折測定

もTompsonとGingrichr3o]によって行われているが、この結果によれば、重合化にと

と

(FO)ω 

最近接、第 2近接、第 3近接の原子間距離、原子数の制度変化[341.

14 

'" O 
日 1.2ト

T/C 

131 
151 
158 
159 
161 
162 
173 
188 
220 

1.0 

R
4
 

0
 

0)ω 

表 1・1

もなって第 2近篠原 rrm距離T2、原子数112に変化が現われ、それぞれ、 T2は大きい

側へ、 T2は4から3へ小さくとなると報告されている o Tp以下におけるn2=4という他

は、 '11itl:r線同折の結果と比べて大きい。このような違いは、測定した散乱ベクト

ルの大きさkの範聞がX線開折の場合のほうが小さいことや、 X線回折の場合|吸収が

大きく測定が凶美f[であることによって生じたのではなし 1かと考えられるに

第 1-18図に J11 i生子線回折実験[35]からえられた、第 1 、1f~ 2ピークに着目したOく

O<4(A-l)の純聞の榊造|苅子S(O)の出度変化を、 第1・19図に第 1、第 2ピークの制度

変化をぶすO 第 1、第 2ピークの転移に伴う大きく変化が観測される O この変化が

椛造，--のどのような変化を反映したものであるのかはまだよくわかっていないが、

この変化は何らかの大きな地造変化が転移に伴って起こっていることを明瞭に示し

ている O

g(r) 
斗

240 
-1-
210 

よ一一一」
15.0 180 

T I C 

斗←
120 

1.0 
90 

5 4 2 3 
Q/ A-l 

O 
O 

梢造凶子S(k)の第 l、第 2ピークの第1-19図中性下線同折測定から得られた柿造囚第1・18図中性子線回折測定から得られ

た対相|関関数g(r)の温度変化[34]約4.5A

第1・17図

損度変化[35].子S(k)の温度変化(第 1、第 2ピークに着目した

もの)[35]. にある第 3ピークは、右上に拡大して示

第1・20図にラマン散乱の測定結果[37，38Jを示す。副!点直上の122
0

Cのデータは宰

混の結品のものと変わらない。すなわち、結!日におけるS8分 rのD4dXJ称性から浮か

れるAl(218，474cm-1)、E2(84，151cm-1)、E3(248，437cm・1)のモードが副!解後も保たれ

しかしながら、出皮が1600Cを越えると、ピ一久の強度、 11府が急速に小さく

なっている O 特に、 400-500cm- 1 の範囲のスペクトルが侃皮上昇にイ'I~ って拡がりかっ

成長することについては、熱的にS8分子の対夜~tl:が百しされることによってラマン活

性になると考えられる411cm -1 (B 1 )、 471cm-1(EJ)のモードや、鎖ができたときにラマ

ン活性になると予想される ---420cm-1(E)および"，-，450cm-1(A)のモードのピークが成長

した結果と考えることができる O

ピーク

の大きいものからJllr-iに、 130、150、170、

200、250、3000Cのデータを示す.(測定し

た運動量移行の範囲は0.4から16A-lまでで

しである.点線、実線の区別なく、

3 t2 

2 

。

ている O
ある.) 

7Winterらによれば、 Tp以 Fの液体状態におけるデータを結品の αイオウのものと比較することによ

り、 Tp以下においては、 6~子が球状にあつまった分子として存れすると考えられている O

6 4 2 。

ー 13・

8しかしながら、'1'性子を)郎、るかX線をj日いるかによる本質的な違いを表わしている可能性も否定

できない

-1 2-
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151cm・

.14ε"、・ 17cm.' 
218c"， ./ 

第1・20図にラマン散乱の測定結果l37]

電子状態 よく知られた黄色から赤色への劇的な色の変化は、このような構造上の

変化を反映して吸収端に大きな変化が生じたことを示すものだと考えられる O 第1-

21図に光反射不のrJ!lj定結果[39Jを示す。 比較のため、八員環分子からなる斜方品系

イオウの反射スペク トルを姉入図に示しである o Tp以下のスペクトルは結品のもの

に類似であるが、 Tpで-約3.2cV~こ新たなバンドが!十l現し、温度の上昇にともない強度

が急速に増大する O 第1-22図に光吸収係数の測定結果[40]を示す。図からわかるよ

うに、反射~の測定結果と同じく、 3.25cY近傍で-スペクトルの大きな変化が観測さ

れる O 第1・23図は3.25cVにおける吸収係数の温度変化を示したものである o Tpを境

に吸収係数が急激に地大している。この|吸収係数の沼度変化の振舞は、第1-15図の

鎖の割合の沼度変化との振舞とよく似ているが、実際に3.25cVにおける|吸収係数の

仰と鎖の害Ij介の相関をみると、第1-24図のように向者にはよい相関のある。このこ

とは、 3.25eVに11:現したバン ド、が鎖状高分子ーの生成と大きく関わっていることを示

すものである。

第1・21図光反射率の温度変化[39].

-1 4・

χ戸

K計

む3

E 

~，Ql 

ば

10 

10-1 

-2 
幻

hω(E.'V) 

第1・22図 光吸収係数の混度変化[40]

の温度変化
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5 

7 

xむ4J
6 

(a) 

51-

......，. 3 
ば

2 

1'VJ= 325 eV 

O 
1∞ 日xl2∞ 

第1・23図 hω =3 .25eVにおける光吸収係数の行I~Jj[

変化[401

6 

O 

xlcfJ (b) 
5 

~4 

ど 。E3 

H 
2 

第 1・24図 h ω=3.25eVにおける光|吸収係数の値と

鎖の割合の関係[40].

重合化の素過程 液体イオウの重令化がどのようにして起こっていくかという素過

程の問題については型論的側而、特に化学反応論的立場から、これまでし 1くつかの

アプローチがなされてきている O

そのうち最も占いものはPowcllとEyring[41]が1940年代に行ったもので、彼等は

(X/8)S8(ring)工士 Sx(chain) O<x<∞ 

なる反応式を考え、粘'I~:の計算を行った。この結果では、約180 0Cで-柑大をもっとい

う粘性の温度変化の大まかな振舞し 1についてはよく示せたものの、 Tpにおけるキkith

の急激な増大は再現できなかった。またGcc[42]は、 液体イオウにおける化学平衡を

八員環分子S8(ring)と鎖状高分子 Sn(chain)の二成分で・考え、鎖状高分子の濃度、鎖の

-1 5・
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長さを考慮し、さらにT布P以下と以上を分けて取扱うことにより、 T乃ヤにおける干利粘粕Ifi什!月片叶ir刊，[性|

急急、激に変化をよく示すことがでで.きた O しかしながら、化学反応論的立場にたったモ

デルのrl'で肢も成功を収めたのはTobolskyとEiscnbcrgr421によるものである o 1JJ[ら

は、毛合化を次のような二つの過程に分けて考えた。

初期過程 S8(ring)ムーS8(chain)
K.1 

伝播過程 S8(chain)+ S8(dng) ご (S8( chain))2 
K3 

(S8(chain))2 + S8(ring) こ (S8(chain))3 

K.1 
(S8(chain))x-l + S8(ring) ご (S8(chain))x 

すなわち、重合化の初JW過程として、まず、八員環が閃裂し、両端に不対電子を

もった八原子の短し 1鎖が生成され、続く伝播過程で、生成された鎖が八員環を攻撃

し、次々と連鎖反応(I~に長くなる、というものである O これによって彼らは、液体

イオウの八員環分子の濃度、鎖の長さの淵度変化を、l，'iit度領域に関わりなく統一的

に示すことに成功した。第1・25図にこのモデルを用いて計算した鎖の長さの温度変

化を示す。 関't'の丸はGccの理論を用いて求めた値で、転移温度前後で別々の取扱を

している O 実線はTobolskyとEisenbergのモデ、ノレから導かれる一つの式から求められ

たも立で-ある O このモデルは液体イオウの重合化に関係した論文の巾で、有用なモデ

ルとしてたびたび用いられている O 先に紹介した、帯磁率やESRの測定結果の解析-

はこのモデルを用いておこなったものである O

回 .

唱

10' 

P 

10' 

10・

。'[XP[肉IMfNT.l.L.POIN1S 

- CALCULATfD 

~O() 丁 5000 
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第1・25図 ToboJskyとEisenbergのモデ

ルを用いて計算した鎖の長さの制度変化

[43]. 0はGeeの方法[42]で求めた値

第1章序論

また最近では、 計算機シミュレーションを行い、八員環分子から鎖状高分子にい

たるまでの構造変化のようすを詳しく調べようという試みもなされている。 Stillingcr

l44]らは、経験的に求めたポテンシャルをJfjし 1た液体イオウの分子動ノJ学シミュレー

ションの計算結果から、高慌にしていくと、第1 ・26 図のような、 三配{l[+I'~i告をもっ

おたまじゃくし構造が準安定状態、としてIq現するため、これが主令化する11mの反応

媒体となっている可能性があるという指摘をしている。しかしながら、このシミュ

レーションにおいては電子の効果があらわには考慮、されておらず、このがJJAがりLijd

の系をよく表したものであるとは必ずしも言い難い。

第1・26図 おたまじゃくし榊造[44J.

1. 4 本研究の目的

このように液体イオウの重合化の素過程について、理論的にはいくつかのモデ

ルがたてられてきているが、これを実験(1なに明らかにしようとした例は皆1mであ

るO 特に、 重合化が起こるためにはまず八員環が開裂することが必裂だと 予怨され

るが、八員環分子開裂に宅るまで‘の電子の励起過程から重合化の素過磁を調べよう

とした試みはこれまでのところ、 実験的にも理論的にも全く なかった。しかしなが

ら、このような視点から重合化の素過程を考えていくことは屯安である O

イオウのようにLP電子の存在する系では、 LP電子の存在がれr~j立を決定する j-.で

大きな役割を果たしていることが知られている O イオウと同族 (VIA族)のセ レンに

おいてもLP電子が存在するが、このLP電子が結晶で安定に存在するセレン鎖の椛造

決定に大きな役割を果たしている[45]0第1・27図に、セレン鎖におけるLP軌道の空

間的配置を模式的に示した。 一本のセレン鎖においては、 LP軌道問の交換斥力およ

-1 7・
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びLP軌道と σ*軌道との相互作用により二而角が900 {こ近し¥1010 に規定される O ま

た、このょっなセレン鎖が並んで三方品系の結吊:]を形成すると、 LP電子が隣接する

原了-鎖の σ吋坑道と IrlH¥合うため、鎖問に比較的強い結合が存在する O このため、鎖

間町離がセレンの vandcr Waals半径の 211~より短くなっている O また、同じく LP 7lî

チをもっAS2S3、AS2SC3のようなアモルファス半導体においては、光黒化現象[46]の

ような、 LP電子の光励起によって誘起されたと考えられる現象の起こることが知ら

れている。これは、 LP電子がσ勺軌道に励起されることにより、隣接するLP軌道問

の交換斥)Jが弱まり、かっ、 LPII丸道と σ吋汎道との引力が強まることによって、 層向

~'rl lI了I~川が強まった結呆~I: じた現象であるという理解のイ土庁がなされている [47]0

f 

4タ

第1・27図に、セレン鎖におけるLP軌道の空間的配置.

イオウの場合、 LP軌道から σ本軌道への電子の励起が起こると、 p.-d共r!鳥構造に寄

11していたLP電下がなくなる影響や σ*軌道に電子が入ったことによって三電子結合

になる影響のため、 S-S結令が弱まり、八員環分子の構造に不安定'I~~:が生じ、これに

よって八員環分子が開裂し、 m合化が誘起される可能|生がある O また、 LP電子は、

p-djh鳴構造をとる ことに より八員環分子上で外に対してむき出しになっていると考

えられるので、 LP→ σ*遷移が隣接分子問で行われる可能性もある。この場合、 LP

電子がなくなることやσ吋礼道に電子が入る影響-があるばかりでなく、分子聞の軌道

間相互作用が大きく変化し、これが八員環分子をより不安定化するものと予想され

る。このように、重合化が起こるために必要と考えられる八員環分子の開裂は、 LP

電子の励起が契機となって起こっている可能性が強く、光照射によって積極的に励

-1 8 -
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起した場合に重合化が起きるのかどうかを調べ、 LPむ下の役告IJを切らかにすること

は、 m合化の素過程を考えるにあたって純めて ïli~なことである O

本研究の目的は、まず第一に、液休イオウにレーザーを!照射し、積極的に11I1iHl-f-

帯最上部のLPffi子を伝導;!日;に励起し、その後の過渡|吸収スペクトルを測定すること

によって、液体イオウのレーザー光!照射による重合化の可能性を探ること、第二.

に、もし、 重合化が起こった場合、その緩不r1it&程を調べ、]1:合化のダイナミクスに

関する知見を得ることである。

本論文の構成は以下の通りである O まず、第 2章で実験方法について述べる。こ

のうち、本実験において最も重要な石英ガラス製光学セルの作製法については、別

途、付録として詳しい説明を行う O 続いて、第 3章では、実験結果を示し、その考

察を行う。ここでは、 1節から 5節までの細目に分けて、以下の手順で説明する o

まず、 l 節では、初めて観測された、 Tp以下におけるレーザーYtm~射による光誘起

現象を示し、特にこれが光の効果によって起こったものであるのかどうかについて

の検討を行う o 2、3節では、重合I!li移温度以下で観測された速い緩和、遅い緩和

が、それぞれ構造上のどのような変化に対応したものであるのかを切らかにする O

第4節では、緩和時間の組度変化を示し、重合転移温度1J1j後で-の緩和1の述いについ

て議論する O 第 51f!Jでは、より詳細nに緩和時間を測定して得られた結果を示し、お1

状高分子から八員環分子へと緩和するときの素過程について、さらに突っ込んだ考

察を試みる O 第 6節では、初めて観測された、高抑皮のレーザーパルス照射によっ

て誘起される光散乱現象を示し、光によって生じる新しい精造変化のnJ能性-Ii.大

高分子の生成ーについて論じる O 最後に第4章でまとめを行う O

-1 9・
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第 2章実験方法

2. 1 測定装置

測定システム

第2章実験方法

第2・ 1図にレーザ一光励起過波|吸収スペク トルの測定装置のブロックダイヤグラ

ムをがす。励起光源としては、 Nd:YAGパルスレーザー [SpcctraPhysics社製、

Quanta-Ray GCR-16 ]の第 3高調波355nm(ノ勺レス帽子6nscc.)を用いた。これはエネ

ルギーに換算して3.49cVであり、液体イオウの光学ギャップ [40]より大きいエネル

ギーの光である O 液体イオウの佃i電子帯の最上部を占めるのは、 S-S結合に関与 して

いないLP電子であり、レーザー光の照射によってLP電子が、伝導;片手の最下部を占め

るS-S結令の反結合軌道に!日JJ起される O 高調波の分離に|探しては、ダイクロイ ックミ

ラー (SpcctraPhysics社製OS355)二枚を用いた。この励起レーザー光はビームスプ

リッター (CVlLASER社製町-40240E)で透過光と反射光の強度が1:1になるよう分

けられ、 一方は試料の励起用に、もう一方はレーザ一光強度測定用に用いられる。

励起川のレーザー光は、さらに、プローブ光を遮らない位置に置いたlcm角の平面表

而鏡 (光洋 No.41621)で反射され、斜めから試料に照射される O レーザ一光強度

は、単発のレーザーノマルスでも測定可能なパワーメター[OPHIROPTRONICS社製，

NOVA(ノミワーメターディスプレイ)，PE25(パワーメターヘッド)]を用いて測定した。

Quartz cell 

ー 円1協同 monochmmator 

倫---円、~山=弓|口 PM

wふp 日アむ [Vmi rror 

sample 

• 
Nd :YAG pu[sed [aser 

( 355 nm ) 

第2・1図測定装置のブロックダイヤグラム.

ー20・

第2革実験方法

レーザー!照射による試料の変化をみるためのプローブ光源としてはタングステン

ランプ (日本分光社製013G30W)を川し 1た。この光は吋悦域から赤外領域にかけて

強し 1強度分布をもっ。この光が試料を通った後の透過)tを、分光以 (11 本分)tfl :~

Cf-25GD ) で分光した後、光電子明イ主管(沢松ホトニクスト I ~製 R374 1 )で受光する O

日的に応じ、特定の波長に分光器を固定してその波長における透過光強度の1I1J.:nn変

化を測定する場合と、分光探をllilJかし、波長を変化させながら|吸収スペク トルをiJ!IJ

定する場合の二種類の測定を行った。波長を|内定して透過光強度の II~J.: ltU変化を ~ûべ

るときは、光電子地倍管で検lllした透過j乙強度の信号はX-tレコーダーにIIUJした。

これは後に結果のところで述べるように、緩和11寺|可が分から秒のオーダーであった

ことによる O

石英ガラス製光学セル

液体イオウが八員環から鎖状高分子に変化したかとうかを訓べるためには、市;介

化した際に光吸収スペクトルの変化を観測することが可能な試料厚みにしておくこ

とが必要である o Hosokawaら[40]による光!吸収係数の測定れ'i%によれば、Ir.令11伝移

によって最も顕しい変化が現れるのは高|吸収領域の|吸収係数であって、この似域の

変化を調べるためには液休の試料厚みを数μm以下にしなくてはならない。このこ

とがこの実験において最も重大かっ困難な点であるが、我々は独 I~I に液体試料を1μ

mに安定に保持する新たな石英製光学セルを開発し、 fl作することによって、前令

化に関する重要な結果を得ることができた。 第2・2図にセルの村加点|苅を、写真2-1に

セルの写真を示す。 このセルは、がJ文乍型にl'ílJ った石*tb仁;枚の川に試料の人る I\j~t

問をつくり、 二枚の石英板のまわりをバーナーで溶治して作ったものである O 'lF点

のセルの出IJ定部の試料厚みは 1.0μmで、 ::t0.1μmの精度の平行皮を持つO 通常赤Ji

品イオウは黄色であるが、写真からもわかるように、この場合試料が極めて初し 1た

めに透明になっている O セル作製の詐剤11については付録に記した。

1感度波長範囲 185-850nmo 立 |二がり 11寺IW15J1scc.。

-21・
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第2♂図 石英ガラス製光学セル.(a)前而から見た全体図、(h)楠成|詞杓文字〕刊をした行夫板二枚

と、図のような石英俸のまん中をくり抜いてつくった石英管、および通常のイi*1l~~からなる o 枚の
石英板の間に試料の入る薄し、隙聞をつくる O 上の石英管の内側が試料だめとなる O

測定試料部への試料の導入

測定試料部への試料の導入は、以下のようにして行う O

(1)セルの試料泊めのところに、バルク状の結晶イオウを入れる O

(II)セル内部を真空にう!く O

(III)セルを130-1500Cの電気炉内に入れ、イオウ試料を溶かす。

(IV)試料が溶けて、液面ができたら、Arガスをセル内部に導入する O 波市iより加IJ定計1)

側は真空で、液而より試料溜め仰IJは1気圧なので、その圧力差によって液体試料が測

定部へと導入される O

(V)測定部に試料が導入されたら、電気炉内からセルをl反り山し、イオウ試料を問め

る。

試料厚みが1μmJa-れこなるとイオウ試料は透明になるので、測定部に試料が導入

されたかを肉眼で見て確認することは難しい。このときは、試料を岡めた後、偏光

顕微鏡で測定部を観察したり、測定部のスペクトルを測定したりして、測定部に試

料が導入されたかどうかを確かめた。写真2・2に、厚さ0.7μmのセノレに試料を導入

し、重合転移温度以下の液体状態、から空冷でi司めた後、偏光顕微鏡で測定部を観察

したときの様子を示す。写真に見られるものはすべてイオウ結品で、ある方向性を

もって縞状に並んでいる O これは120
0 おきに消光する O 色は白黒の濃淡で椛成され

ているが、試料厚みがこれより厚く 7μm程度になると、ヨ!ミや青などの鮮やかな色が

{-i英ガラス製光学セルの試料部.写真2・1

結品イオウの偏光顕微鏡写兵.この結晶は電合転移j昆度

α"イオウであ以ドの漏皮から2R冷してrdjめて得られたもので、

る。

写真2・2

-23・
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第2章 実 験 方 法

観測される O

試料の加熱

第2・3図に試料の加熱にj日し 1た装置の全休図を示す。試料の加熱には二種類の

ヒーターを用いた。 一つは中心に穴の聞いた I~筒型の大きめの電気炉、一つはセル

の試料だめのまわりに巻き付-けたジグザグ状の ヒーターである O 以後、前者をメイ

ンヒータ一、後者をサブヒーターと呼ぶ。

il1iJ定組皮のtljU御は、基本的にはメインヒーターで行う O これは、内径30mm外径

37mm高さ 150mmのアルミナ管に直径1.0mmのカンタル線2を巻いて作ったものであ

るO 絶縁のため、カンタル線の線と線の間や上にアルミナセメントを塗り、これが

乾いた後、断熱のため、カオウールを巻いた。炉の中心部には、プローブ光導入用

の火と、プローブ光とりだし川とレーザー光照射用を兼ねた穴を設けた。

セル

メインヒーター

ザ07'ヒーター

Jaser beam 

probe beam 
カオールの主E

第2・3図 試料の加熱に用いた装置の全体図

第2・4図にセルまわりを拡大した図を示す。セル内部はArガスで満たされてい

るO iRj支を上げると、ガスが膨張するので、セル上部にはゴム風船を取り付けた。

組j支のiJ!lJ定は、セルに取り付けた、 三組のクロメルーアルメル熱電対〈 φ0.3mm)を

用いて行った。このうち一つ (T.C.1)は、セルの測定部中心の外側側面に密着さ

2ニクロム線とならんでヒーター線としてよく用いられる ドイツのカンタル社の製品。日75
0

Cまでよ

げて使用できること、 m気jL.H;L材料として従来からよく知られているニッケル・クロムに比べて非常に高い

間行祇抗を有し、比竜が小さいため、必要な発熱休の量は、重量に して20'"'-50%少なくて済む、などの特徴

をもっている。製品の特性に関するもっと詳しいことは、(欄「ニラコ研究用基礎材料カタログNo.25J

p.278.に記載されている。

-24・

第2章実験方法

れ、さらにアルミナセメントで固定されているo 以後、本論文で試料潟皮というと

きは、この熱電対の表示潟度のことを示す。 二つlJ (T.C.2)は、この熱電対の1¥'[I({ 

よりやや上で、反対側のセル側面に取り付けられている o この熱~対もアルミナセ

メントで固定されている O メインヒーターの況t皮コントロールはこの熱電対を川い

て行った。 三つ目 (T.C.3)は、試料だめ部の石英管に取り付-けられている。 T.C.l

とT.C.3は氷水を零接点とした。 T.C.2の零接点は安視である。|立径10mmのj差別ガラ

ス部分は、ビーム径6.5mmのレーザ一光がプローブ光の通る部分全てに当たるよう

にし、さらに測定部の温度差を小さくするため、1¥1心の直径1-1.5mmの部分だけを残

してアルミナセメントで覆った。

ゴム)臥向。

試料

サプヒーター

、uマ
/ 

アルミナセメント
第2・4図 セルまわりを拡大した関.

一度測定部に試料を導入した後で再度昇溺し、試料を溶かす場介は注意が必安で

ある O すなわち、試料が液体になった途端に体積が不述続に大きく膨慢するので

試料の逃げ場がない場合、セルが害Ijれる恐れがある O 試料を男1.tHする|僚には、ま

ず、サブヒーターで試料だめのね皮を上げて、試料だめの試料をお年かし、試料だめ

から測定部へと試料が溶けるようにする O 測定imの試料がお平けたところで、メイン

ヒーターによる昇温を開始し、サブヒーターの山ブJを徐々に下げてし、く O 最終的に

はT.C.lとT.C.2が同じ温度になるまで下げた。

緩和時間測定中の温度制御の精度はi:0.5 ocであった。ただし、これは測定が数時

間に及ぶ場合であって、測定が数分で終る場合は士O.l
O

C程度に収まった。

-25・



第2章 実 験 方 法 第2章実験方法

2. 2 測定方法

緩和時間の測定

緩和1時間を測定する場合は、分光器で検出する光の波長を固定し、この光の強度

を光電子地化管で検111し、その時間変化をX-tレコーダーで記録する。測定は充分緩

和しきるまで続ける O 測定が終わったら、記録紙に得られたデー夕、すなわち、透

過光強度のイ¥r(を緩和!の様子がわかる時間間隔で読み取る O そして、数値化された透

過光強度から、次のように定義された光誘起透過率ム T!Tを計算する。

I1T T-T' 

T T 

、‘
.• 

，J
 

，d
 

α
 

ノ
'
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‘、、
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X
 

o

、c

'
コ
=

b

I
一h

o
、、

=

ヵ

T

zh 

，
凋
汁
L関

ここで、 Tはレーザ一光照射前の透過率、 T はn号、射後のある時間における透過率で

ある O

緩和時間ては、このム T/Tが時間に対し指数関数的に減少する、すなわち、

I1T I1T 
-一=(一一)()cxp ( -t/τ) T ¥. T Jl 

ここで、 hは入射光強度、 Iは透過光強度である。したがって、光|吸収係数を求める

には、入射光強度、透過光強度の測定を行えばよい。このとき、 dは既矢11とする O

入射光、透過光強度スペクトルの測定を行う|僚には、チョッパーとロックインア

ンプを用いて検tI¥光を交流哨 rlJ高し、分光探を5nm/scc.の速度で定在した。今川孜々が

特に調べたい波長領域は、紫外から可視域にかけてであるが、光源は、紫外城に強

い強度分布を持たないタングステンランプを川いた。タングステンランプは、

350nm以下になると急激に強度が減少し、 300nm以下では充分なデータが符られな

い。にも関わらずタングステンランプを川いたのは、後に述べるように、紫外i或に

強し 1強度分布を持つ重水素ランプをプローブ光源としてJI]し¥ると、光誘起によ って

起こった現象が緩和するとき、その緩和時間がタングステンランプを佼川したとき

と比べて大きく変わったためである O 入射光強度は、試料を置いていないときに測

定 した光強度とした。第2・5図に入射光強度の測定結果の例をぷす。この強度:は、

フィルターを通過して最終的に検山探に周いた光の強度である O 光源の強度分布そ

のものを表しているのではない。第2・6図に0.3μmのセノレを川いて測定した130
0

Cの

液体イオウの透過率スペクトルを示す。紫外域にイオウ試料による吸収が観測され

なる関係が成り立っと仮定して、 6.T/Tのn寺間変化を片対数プロットし、得られた

直線の傾きから求めた。

)'t電子増倍管からX-tレコーダーにかけての配線方法としては、次の二つのやり方を

併Jljした。 るO

.A
」
勾
)
〉
↑
一

ω
Z
凶
ト

Z

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 
λ(nm) 

①光電子情倍官二から直接X-tレコーダーにつながるように配線する O このとき、光電

子情倍管のシールドボックスからでた直後に50Qの抵抗を並列に入れると、データ

が絡段に良くなった。プリアンプは使わなかったが、分光器前後にあるスリットを

開いて光量を噌やし、光電子地倍管にかける負電圧を大きく (600V程度)すること

で、充分なデータが得られた。(はじめは、ナノ・マイクロ秒の高速現象を想定し

て実験を行っていたことによる O 当初jはX-tレコーダーでなく、オシロスコープを用

いていた。〉

②低速プリアンプとロツクインアンプを用いて増幅した信号をX-tレコーダーに送

る。 (次に示す、光|吸収スペクトルの測定のときと同じやり方である o ) 

データの質としては、①のやり方の方が良かったが、両者で得られた結果に本質

的な違いはなかった。

(
三
「
』
コ

光吸収スペクトルの測定

光が長さ d の~~質を通るとき、透過率T と光|吸収係数 α との聞には、以下のような

第2・5図 入射光強度の測定結果の例.260ー799nmではPMを、 800ー 2500nmで-は PbS ) I~導体検 U\器を
用いて測定した.PM領域では強度がほぼ一定になっているが、このようにな っているのは、 ー定にな

るようにPMの負電圧を各波長ごとに調整したためである O この領域におけるいくつかの鋭いピーク

は、コンビュータ制御上の問題によって生じたノイズで、本質的なものではない.

-26-
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2. 3 計算方法

第2章実験方法

1000 1500 
λ(nm) 

2000 

第2・6図 0.3μmのセノレをmい

て測定した1300Cの液体イオウの

透過率スペクトル

光吸収係数の計算方法 第2-6図に示した透過率は、試料による吸収だけでな

く、試料やセルによる反射も受けて、最終的に試料を通過した光の強度を透過光強

度として得た値である O 我々は、反射項の補正を行うため、 第2・7図のような、 試

料による吸収が全くないときの実訓1]透過不の波長変化、すなわちベースラインを決

定した。ここでは、吸収のある波長領域のベースラインは吸収の観測されない波長

領域のベースラインから外挿される直線上にあると仮定している。石英セルによる

吸収や試料の反射率の波長変化がこの領域で極端に大きくなった場合は、さらにこ

れらの補正を必要とする O 今回の測定では、この領域における石英セルによる吸収

は大きくて数ノぐ一セントであり (付録参照〉、試料の反射率の極端な-地大は観測さ

れない (第1-21図〉ので、これらの項を考慮、してベースラインを修正しても、最終

的な|吸収係数の仰に与える影響はほとんど無視できる程度であった。試料によるl吸

収が全 くなければ、反射項の補正後は透過率が100% と t~るので、実際の透過率T( え

)は、零点補正も行って、

T伽 (λ)-To 
T(入)=

Tma~(λ)- To 

と書ける O よって、光吸収係数αは、
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となる O このほかに、光の干渉、光源・フィルター・検 1 1\探の交換にイ~ I~ う測定デー

タのとひ。等の補正も行い、最終的な光|吸収係数を得る O

Tmax 

T 

え
第2・7図 ベースラインの決定

光誘起吸収係数の計算方法 レーザー光J!刻、!によって変化した後の!吸収係数、

すなわち、光誘起吸収係数α!を求める際には、レーザー光の侵入長dlを15点、する必

要がある O 試料に侵入中のレーザー光強度 iは、侵入したlal断I:dに依存し、

l(め=10 exp(一αd)

と書ける O ここで、 /0は侵入前のレーザー光強度である O 従って、実際には、試料

の位置によって光の影響の受け具合が異なっている O しかし、このまま考えるのは

難しいので、いま、簡単のため、 1=(l/e) J 0となる侵入長dlまでの領域では光による

影響を一様に受け、残りのd-dJの領域で-は光による影響を全く受けなかった考え

る。第2・8図に、このように考えたときの様子を模式的に示した。光による影響を

受けた領域 lでは、試料の厚さがめ、|吸収係数が光誘起!吸収係数α1であるOいま

我々が求めたいのは、この α1である O 光による影響を受けなかった傾城 IIでは、試

料の厚さがd-dJ、|吸収係数がレーザー!照射l1iTの吸収係学と同じで、 αiで-ある。全

体として考えると、試料の厚さがdであり、!吸収係数が全休の変化として平均化され

た吸収係数αvである O 光!!な射後の透過率T'の測定から試料)享さをdとして計算して

得られるのは、この αvである O 以上のように、各領域に置ける試料厚み、吸収係数

の記号を定義すると、光照射後の透過窄~T' は

T = exp(一αvd) = exp( -α， d1) exp{一αj(d-d Ij)} 

と表される。従って、光誘起|吸収係数α1は、侵入長dlを考慮、して、次のようにして
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h
 

r
一-h

α
 

cxp (-αv d) 

cxp {-αi (d-d])} 

合、もとの成分の減少による|吸収係数の変化を無侃で-きると仮定すると、光誘起発

|吸収係数ム α=ααiを新しい成分のl吸収係数と考えることができる。第2・10図

に、このことを理解するため、 二成分系における光吸収を考えた概念図を示す。 (a)

では、 A，B二つの成分が混ざっている o A， Blm に Æ{I II~作 JTJ がないと仮氾すると、こ

れは(b)のようにA，Bが独立に吸収される場合と同じとみなせる O すなわち、 (a)の場

合と(b)の場令では、測定の結果得られる透過率Tが同じになるはずであり、

求められる。

ここで、侵入長dlは、 Hosokawaらによる液体イオウの光吸収係数の測定結果[40]

を!日し 1て計算したイ，(íを探j日した。 第2・9図に求めた侵入長dlの n~t皮変化を示すO

Io/e 

T =exp(-αA+B・d)=cxp(-α八・ d)・exp(一αD. d)=cxp{-(α 八+αn)・d}

.αB=α 八+D-α 八

物多(日)αl|←

r d1
→ l寸 d-d1寸

杉タジj;乃メゴ←

侵入長まで光の影響を一線に受け、それ以外は

光の影響を全く受けなかったと考えた場合

が成り立つ。これを光照射の場合と対応させると、ム α→ αn、α1→ α州 B、αi→ α

八+八なる O 従って、照射前後で-元の成分の|吸収係数が変わらない、すなわち、 α八+八二

αAと仮定で-きれば、ム α=ααiを新しい成分のl吸収係数と考えることができ

るO

全領域で一様に変化したと考えた場合

第2・8図 侵入長まで光の影響を一様に受け、それ以外は光の影響を

A く受けないと考えた場合の試料の様了ーを模式的に示したもの
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1 f = 1 0・exp(-αA・d) 1 = 1 0 ・cxp(-α八.d). exp( -αs . d) 

第2-9図 355nmのレーザ一光の侵入長 dlの調度変化

第2-10図 二成分系における光吸収

(a)A， B二つの成分が混ざっている.(b)A， sが独立に吸収される.

また、分子で情成された系において、光n~射によって新しい成分が生成された場
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光誘起透過率ム T/Tと光誘起差吸収係数ム αの関係 Tをレーザー光照射iiiJ

の透過率、 Tを!照射後のある 11寺間における透過本とする と、光誘起透過率ムT/Tの

定義より、

企T T-T' 
T T 

ここで、 T=cxp(-αi . d)、T'ニ cxp(-αv . d)より、

d.T T-T' 
T T 

=1-ZL 
T 

= 1 -cxp{ -((αv一αi)d } 

特に、試料の厚さdが薄く、 dく dlのときは、 αv-α1とみなせるので、

ムT/T= 1 -cxp (ー ムα.d) 

と書ける O
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3 . 1 . 1 重合転移温度Tp以下における光誘起現象

光誘起現象の観測 第3・1図に章子?転移満度、 Tp、以下 (130
0C，1400C， 1500C) 

の液体イオウに申.発のレーザーパルスを!照射-したことによ って生ず.る光誘起透過ネ

ムTtnの時間変化を表す。ここで、 Tは熱平衡状態における透過率、ムTはレーザー

照射によって減少した透過不の値を示す。透過光が減少した場合ムT/TはIF.のイIlflを

とり、透過光が培加した場合ムT/Tは負の値をとる o ~黄 mlllの 11手間0は、レーザーパル

スを照射した時間を示す。川いた石英セルの試料厚みは1μmで‘ある。 加IJAにJlJし1た

透過光の波長は390nm(3.18cV)である。この波長は、 Hosokawaら[40Jによれば、

重合転移に伴って透過率に大きな変化が現われる波長である O レーザーパルスの強

度は図の曲線の右側に示した。図では他のデータとのバランスI-.i縦ilt，IIのスケールを

小さくしたために変化が小さく見えるが、 1300Cで、強度l.4ml/pulscの弱いレーザー

パルスを照射'した場合でも、透過光が不連続に減少し11年間の経過にともない冗に

戻ってし 1く変化、すなわち光誘起変化が明|僚に観測された。これは、 )Cに反るまで1

時間程度の時間を要する長い緩和現象である o 4.0、6.0ml/pulscとレーザー光強度を

大きくしていくと、それにともないムT/Tの変化は哨加する o )乙に戻るまでのH切り

は透過光が減った分だけ長 くなるが、1.4mJ/pulscの場合と同じ程度のl昨日jの長い緩

和現象が観測される O しかしながら、 10mJ/pulscより強し 1レーザーパルスを!照射す

ると、新たに短い緩和時間をもった過渡l吸収が現れる O 同じ現象は、 140、150
0Cで

も観測される O

第3・2図に第3-1図の対数プロット (レーザーパルス照射後のみ)を示す。130
0

Cで

10ml/pulse以上にすると、 二つの直線のクロスオーバーが観測され、 短い緩和11年間と

長い緩和時間をもった緩和過程が存在するのがわかる。(以後、短い緩和時!日jを

もった二種類の緩和過程を 「速い緩和 |、長い緩和時間をもった緩和imRを riff.l ' 

緩血」とu乎ぶ。 〉その傾きから見積もられる速い緩和と遅い緩和の緩和時間はそれ

ぞれ60秒および約40分である O レーザー光強度が1.4-o.OmJ/pulscの場合の緩和11寺!日j

は、レーザー光強度によらず、 三段階の緩和が観測されるときの遅い緩和の緩和時

間とほぼ同じである o 140、 1500Cにおいても同機の変化が観測されるが、制度を-'~

昇させると、速い緩和、遅い緩和の緩和時間はし 1ずれも短くなる O
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第 3章 結果および考察 3.1.1 重合転移胤度Tp以下における光誘起現象
第 3章 結果および考察 3.1.1 重合転移狙度Tp以下における光誘起現象
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第3・1図 重合転移温度以下でシングノレパルスを照射した後の光誘起透過率OTrrの|時間変化

( iHlj定波長390nm). (a)lヲOOC. 図(a)，(b)，(のの横市111の目主任が異なっている点に注意.) 

第3-1図 重合転移損度以下でシンク

(測定波長390nm). (φb)1400C. (図(伊a)以，(φb的)，ベ(c)の横刑刺軸hゆの目盛が異なつている点に注意.) 
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重合転移組度Tp以下における光誘起現象3.1.1 結果および考察第 3章
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第3・2図 重合転移温度以下でシンクソレパルスを照射した後の光誘起透過不ム TITのH寺附j変化

を対数プロットしたもの.(a)130
0

C. 

第3・1図 m合転移制度以下でシンクソレパルスを!照射した後の光誘起透過率ムT庁の11寺間変化

(測定波長3901101). (c)1500C. 図 (a) ，(b)，(のの横~Ihの円脱が兵なっている点に注意.) 
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第3・2図 竜合転移漏度以下でシングルパルスを!照射した後の光誘起透過率ム T/Tのn寺間変化
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重合転移淵度Tp以下における光誘起現象3.1.1 結果および考察第3子主

1.0mJ I pulse 

0.3 mJ I pul se 

0.' mJ Ipulse 

Q.05mJ/pulse 

100 
熱的現象か光誘起現象かの検討 このTp以下の液休イオウで観測される光誘起

現象の起似を1m解するために、この瓜象が、レーザー加熱によって液体試料のU1j立

がTp以上に上がって生じたものなのかどうかを検討することは非常に重要であ

このために我々は、緩めて微弱なレーザーパルスを繰り返し照射した効果を調る]0 

べる実験を行った。

第3・3図に、 10Hzで‘繰り返しレーザーノぞjレスを照射した|僚の照射中および照射後

50 

O 

よ 50

O 

O 

，，-、

)↑~↑
d
 

のム T/Tの時間変化を示す。 0.05，0.1，0.3，l.OmJ/pulscの凶つの異なる強度のレー

ザ-Ytを照射したときのrJlJ線が得られた。この強度は第3-1図のレーザー光強度と比

べ栃めて微弱であり、 qi発のレーザーノミノレスを!照射したときに二段階の緩和lが観測

されるようになる レーザ一光強度10mJ/pulseと比べると、 11200から1/10の強度であ

るo O.05mJ/pulscのレーザーパルスを繰り返し照射すると、ム T/Tは!時間と共に徐々

にJ:NJJIlし、光!照射による影響は蓄積され、!照射開始後約15分で飽和する。照射を止

めると、ム T/Tは指数関数(1なに減少する O レーザー光強度を大きくするとム T/Tの

飽和側も大きくなり、飽和値に達するまでの時間は短くなる o 0.1 mJ/pulsc以上の

レーザ、ーノミノレスを照射し、飽和値に達した後、照射を止めると、弱いレーザーパル

スを照射した|療に観測される遅い緩和が観測されると同時に、短い緩和時間で緩和

する新しい吸収が現れる O このような速い緩和過程はレーザーパルスの強度を大き

くすると明瞭になる O

!照射後のム T/Tの対数プロットを第3-4図に示す。速い緩和と遅い緩和を表す二つ

のi白線が交差している機子がはっきりとわかる O 緩和時間の値は、それぞれ、 60秒

と10-20分である O これは、第3-1図と第3・2図のデータから得られた値とほぼ同じで

ある2。このような二段階の緩和は、レーザー照射後の液体イオウの中に二種類の異

なる緩和時間をもっ生成物、すなわち、短寿命生成物と長寿命生成物があることを

/Jミ!愛する。レーザ一光強度の違うデータを比べてわかるように、弱いレーザーパル

スを繰り返して照射し、ム T/Tの値が地加しておよそ10%を越えると、照射を止め

た後に速い緩和過程が観測される O このことは、弱いレーザーパルスを繰り返し照

1800 1200 o 600 
t i m e ( .s e c . ) 

-600 -1200 

O 
1光照射によ って起こっ た現象であれば、その光のエネルギ一分、電子を励起させたことによって生

じた現象であると理解することができる O これに対し、光!照射が原因ではな く、熱によって起こ った現象で

あるならば、エントロピーの効果による分了:楠造の不安定化や分子の運動エネルギーが大きくなったことに

よって分 f同L-の衝突の機会が嶋えた結果生じたと与える反応論的考え方ができることになる。今の場合、

LPil子を励起させる光を日]いて実験を行っているが、この現象がLP電子を励起したことによって起こ った

変化なのかどうかを知る上には、Jtの影科を考えることが是非と も必要である O

第3-3図 繰返しパルスを照射し始めてから照射を止めて緩和|していくまでの

光誘起透過率ム T/TのH寺間変化 (試料品t度130oc、iJllJ定波長390nm). 

横軸の時間 Oは、ここでレーザー光照射を止めたことを示す2厳密にし、えば、遅い級車11の緩和時間は単発のレーザーパルスを照射した場合と異なっているo この

点については、 13.3 照射条件の迎いによる緩和時間の変化」の中の 13.3.1 照射光強度、照射|時間に

よる違しづのところで詳しく述べる。
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射することによって長寿命生成物が次第に蓄積され、その濃度がある臨界市立を越え

たとき、知寿命生成物が作られることを示唆する。また、!照射をiI~め、/打点された

短寿命生成物が緩和する過程に着日すると、ム T/Tが約10%のところで長力命生成

物が現われ始めるという特徴をもっ。このことは、レーザー照射を止めた後、知力

命生成物から長寿命生成物へと変化し、長寿命生成物の濃度が、ム T/T= 10%に相

当するような濃度になったとき、短寿命生成物がなくなり、かっ、長力命II:.J氏物が

安定に存在できるようになることを示唆すると考えられる O

ここで、照射したレーザーパルスの光子エネルギーが全て、試料の)J11熱に使われ

たと仮定すると、試料漏度がどのくらい上昇するかを、レーザーの侵入長、液体イ

オウの比熱および密度の温度変化を考慮して見積もった。そのがJLiL、被休イオウ 1式

料の温度上昇は、強度O.lmJ/pulseのレーザーパルスを照射した場介でl
O
C、O.7mJ/

pulseのとき6.S0Cであると見積もることができる O 液体イオウ試料はJli'jii-に?;立く、試

料と石英セルの熱的接触が良いことを考えると、試料に発生した熱は0.1秒の1151JInni

隔の聞に容易に行xセルに逃げることがWJ待される O さらに、行夫の熱年半;えはイオ

ウ試料の熱容量と比べて圧倒的に大きい。それゆえ、試料の熱は者fhijされず、たと

えすべての光子エネルギーが熱エネルギーに変わったとしても、繰り返しレーザー

o ，.QmJ/pulse 
6 Q.3 mJ I p1ulse 

o O. 1 mJ I p uls e 

¥J 0.05mJ Ipulse 

パルス照射中の液体試料の担度上昇は無視で、きるほど小さいと考えられる。災|際、

我々 は、レーザーパルスを繰り返し照射している問、石英セルの侃皮を測定した。

レーザーパルスは数分間照射したが、この間セルに需兼させた熱電刈で仰j支を測定

したところ、 +O.20Cの範四内で氾皮制御されていた。この微弱なレーザーパルスの

繰り返し照射実験の結果は、このレーザー!照射によって引舎起こされた現象が、 ii'!.

に試料調度がTp以卜にまで卜がったために起こったものではなく、 }tの交)/県によっ

て牛じた王見象であることを裏付けるものである。すなわち、八~[hlイオウ分[-の被

占有軌道の最大エネルギー状態、にあるLP電子が光励起されたことによって、八員改

分子に何らかの構造不安定性が誘起された可能性があるo

O 

繰返しパルス!照射を止めた後の 6， T/Tのl時間変化の対数プロット.

O 

3.1.1 結果および考察ヨ33-r，t 
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10 
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~
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第3・4図
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(3.1.2・1)重合化にともなう スペクトル変化

ムTITの11.'1:nu変化の測どから、レーザー!照射後、液体イオウには二稲飢の生成物

が現われることがわかった。これら二つの緩和が液体イオウの椛造上のどのような

変化に対応しているかを切らかにするためには、レーザー照射後の光|吸収スペクト

ルの測定を行えばよいと考えられる O しかしながら、そのためには、生成されると

JgH与される鎖状高分子ができた場合にスペクトルにどのよう な変化が起こるのかを

知る必要がある。

第3・5図に、混度上昇による差吸収スペクトルム αの変化を示す。ここで

は、ある侃皮のi吸収スペクトルから1300Cの吸収スペクトルを差しつ|し 1たものであ

るO ムαを求めるために、文献l40Jの液体イオウの光|吸収スペクトルαをJrH¥た。こ

のようにム αをとると、fP合転移後の八員環と鎖状高分子の混合状態のスペクトル

から八片環のスペクトル成分が差しり|かれ、 重合化によるスペクトル変化を明瞭に

側担IJすることができる o Tp直後の1600Cにおいては、 3.6cVを極大とする明瞭なピー

クが観測される O 転移後、ピークは、出度上昇と共に急速に大きくなる。重合化に

1'1:って観測されるこのようなピークの成長は鎖状高分子の生成を示唆する O 実際、

ピークの高さと鎖の重量パーセント濃度[29]の相関を示す第3・6図をみてわかるよう

に、両者には強し 1相関(相関係数0.99)があることから、ピークの増大は淵度上界

による鎖状高分子の増加を示すと考えられる。

ムα

3.1.2 

4 3 

hω(eV) 

ハU3.6eVのピークの意味 ここで、八員環分子から鎖状高分子に変わったときに現わ

れる3.6cVのピークが、 7E了-状態のどのような変化に対応して生じたものなのかにつ

いて考えてみる O 我々が求めたのは光吸収係数αであるが、 一般に、光吸収係数α

と状態需皮N(E)のIfりには次のような関係がある。

α ~\D2 (削(E)Nσ +hω) 伍
= ーーーーーーーー- I 

ここで、cは光述、 noは試料周|刑のj保安1の屈折率、 ωは角振動数、 rx.)つはあるエネル

ギーにおける選移(能率である O したがって、光吸収係数αは次式で定義される相関

状態密度(jointdcnsity of statc) JDOSと関係した関数である[48]0

TDOS=ト川ω+附

第3・5図 温度上昇による吸収係数の1300Cにおける値からの附JJII分Aαをエネルギーに対して

プロットしたもの.ここでNvは{固定子借111のあるエネルギーにおける状態密度、 Ncは伝導帯中のあるエ

-45--44・
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ト → 

ネルギーにおける状態密度である o JDOSが積分形をしているので既知のNからを求

めることはたやすいが、逆にJDOSからNを求めることは難しい。第3・7図にある状

態密度の構造を設定したときにJDOSがどのようになるかを不した。左上の状態街j交

図のように1111i電子-帯、伝導帯それぞれに一つの大きなIIJをもっ場合、 JDOSは長ん11'

にピークをもった一つ山の形になる o te 1 -.の状態、密度図のようにもlIim~子持、伝導行;;

それぞれに一つの大きな 1[1 をもっ場令、 JDOSは真ん rl' にピー クをもった一つ 11I の )l~

になる O ところが、状態密度が左下のような構造をもっ場令も、 JDOSは右下の|き!の

ように真んr1'にピークをもった一つ山の形になる O このようにJDOSの)f;がIliJじで

あっても、 Nの形は一意的ではない。

6 T T 1 
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60 第3・7図 状態密度N(E)と相関状態密度JDOSの関係.

第3・6図 穿53・5図のスペク卜ルのピークの高さと鎖の重量パーセン ト濃度の相関関係.鎖状の

イオウ (5μ 〉の去最パーセント濃度は、液体イオウを急冷し、 二硫化炭素溶液に溶けないイ

オウの濃度を測定することによって求めた[29]

そこで、推定されるNの形をまず考え、そこからどのような変化が起こったとき

に3.6cV付近にピークをもっJDOSが得られるかを考えることにする O 推定されるNの

形としては、八員環分子S8で椛成された結品イオウの状態密度と鎖状高分子Sμで構

成されたアモルファスのイオウの状態密度を想定し、これらを比べて議論するのが

理想であるが、アモルファスのイオウのJDOSのデータがないので、ここでは代わり

に、イオウと同族で類似の形をもっセレンの場合について考える O 第3・8図に)tm

子分光の視IJ定から得られた結!日イオウ (Ss)、三方品系セレン (t-Sc)、アモルファ

スセレン (a-Se)、単会:↓品系セレン (m-Sc)の状態、密度を示す[49Jot-Scはらせん状

の鎖状高分子が並んだ構造をしており、 一方のrrトScは八員環分子で;ff~成されてい

るo t-Seとm-ScのLoncPairバンドの右側の傾斜を比べると、 m-Scのほうが緩やかでト

Seのほうが切り立っている o a-Scのバンドは両者のrp問的な形をしている。第3・9図

にRobertsonが計算した環状(I~ (ring-likc)セレンと鎖状的 (chain-likc)セレンの状態

-46・
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第3・8図 光電子分光のり!IJ定から得られた結

晶イオウ (Ss)、三方品系セレン (t-Sc)、

アモルファスセレン (a-Se)、日1斜IRl系セレ

ン(m-Sc)の状態密度

(3.1.2・2)光誘起吸収スペクトル

第3・10図に、 1300Cで強度l.OmJ/pulscの微弱なレーザーパルスを繰返し!照射した

ときの、照射中 (0)および照射後 (口、ム〉の差スペクトルム αを示す。ここで

ムαは、レーザー照射後の光誘起|吸収スペクトルα1から試料制度130
0Cの熱千衡状

態、での吸収スペクトルαを差し引いて得られた、レーザー照射ーによるスペクトルの

増加分である。ム αをとることによって、レーザー光照射によって新たに作成され

た成分のみのスペクトルをみることができる O ゲを計算する|際、レーザ一光の侵入

長をレーザー光強度が試料侵入前の1/c倍になるところまでとし、この佼人長まで試

料の変化が一様に起こり、それ以外は変化しないと考えて計算を行った o Ye吸収ス

ペクトルは、測定は5nm/scc.で分光器を走査して行った。図からゆjらかなように、

レーザー照射中のスペクトルは約3.5cVにゆj瞭なピークをもっ。このことは、 ijU44な

レーザー光を繰返し照射することによって、鎖状高分子が生成されることを意味す

るO しかも、ここで注じた変化は、前節jで示したように試料illlt皮がTp以上lこ上がっ

て起こったものではない。したがって、このスペクトル変化はうれ誘起市令イヒが起

こったことを示唆する O この結果は、液体イオウにおける電合化がLP~了の励起を

契機として起こっていることを示すものとして、極めて重要である O

照射を止めて20秒後のスペクトルは、ム T/Tの時間変化のデータを川いてム αの

時間変化に対する補正を行った後のスペクトルである O 照射後20秒のスペクトルも

約3.5cVに明瞭なピークをもっO そして、照射中のピークと比べると小さくなってい

るO このことから、速い緩和!においては鎖状高分子が仔紅し、このとき、鎖状日分

子から中間生成物で‘ある長寿命生成物への構造緩和が起こっていると考えることが

できる O 照射後180秒のスペクトルは、!照射中、速い緩和 11-1のスペクトルと比べると

格段に小さい。しかしながら、拡大してみると、 3.5cV付近にピークが残っており、

第3-5図の重合転移温度以下のスペクトルと形状と大きさが非常によく 一致する。

第3・11図に、試料混度1300Cで強度14.0mJ/pulscのlil発のレーザーパルスを照射し

た後の光誘起差|吸収スペクトルム αの時間変化を示す。ここに示した差スペクトル

は、レーザー照射によって変化した吸収係数の増加分ム αである O このときの速い

情度を示す[4910これらの計算は局所的に見た二而f1Jの関係を決めて、それに境界条

件をつけ加えることによって得た結果であり、現実的な環状セレンや鎖状セレンの

判的公から求めたものではないが、 三次元の場合の1111i電子刊のバンドの形を比べると

実験から件られた結果とよく 一致している O この場合でも、何li電子;!日;のバンド端の

傾きを比べると、鎖状(10セレンのほうが切りてIっているという傾向は変わらない。

これに対して伝導桔のほうはというと、上の方では迷いがあるが、バンド端は大き

く変わっていない。このように、鎖状のほうが佃i電子帯のバンド端の部分の状態密

度が大きいので、 JDOSを計算すると、バンドギャップより少し大きめのところに

ピークをもった形ができることが予怨される O したがって、重合化した後に差スペ

クトルで観測されたが03.6cVのピークは、 LPバンドのバンド端 (フェルミ準位側〉の

状態、常皮が大きい鎖状分子のバンド椛迭を反映したものだと考えられる O
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第3・9図 Robertsonが計算した環状的(ring-

like)セレンと鎖状的 (chaiU1-1 ikc)セレンの状

態鰐度

緩和のスペクトルも、分光探を320nmから長波長側へ、 511m/sec.の速度で-定公して測

定した。図から明らかなように、 二段階の緩和が観測される10mJ/pulsc以|二の強皮の

レーザーノミノレスを単発で‘照射した場合も、速い緩和において、おli状高分子の存在を

示唆するスペクトルのピークが観測される O
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第3・11図 試料調度1300Cで強度14.0mJ/pllJscのシンク♂ルパルスを!照射した後の吸収係数のNlJJl1

分ム αを光エネルギーに対してプロットしたものo 速い緩和のスペクトルは、 dT/Tの11手間変

化のデータをもとに、 10秒後のスペクトルになるよう制圧して得たものである。
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第3・10図 130
0

Cにおいて1.0mJ/plllscのレーザーパルスを繰返し!照射した際の、!照射巾

(0) と照射後20秒 (口)、!!日射後180秒(ム)の光誘起差吸収スペクトルAα. 
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は、 何かしら八員環分子とは別種の成分のイオウ分子があって、そのイオウ分子が

組)史上昇によって増加することを意味する o 弱いレーザ一光の!照射によって生成さ

れる長寿命生成物もこれと同じ成分の分子であると考えられる O スペクトルの属大

の位置に着 I~ すると、 Tp以上におけるスペク ト ルの相大の位前とほぼ川じであるこ

とから、これが短い鎖の存在を表わしている可能性がある O

遅い緩和

)t誘起吸収スペクトルのtJ1Jj定の結果、 Tp以下の液体イオウにおいて観測される緩

和が;段附で、それぞれ、鎖状高分了・からイ"Jらかの長寿命生成物へ、長寿命生成物

から八員環への緩和であることがlリjらかになった。長寿命生成物が何であるのかを

jZえるため、これまで得られた結果から、長寿命生成物のもつ特徴をまとめると次

のようになる。
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( 1 )弱い光をJ!貿易Iし始めると、

成される O さらに照射を就けると、

濃度がある|臨界濃度を越えたとき、

成されるO

( 2) J照射を止めると、鎖状高分子は最終的には最も安定な八員環に再び

反るが、長寿命生成物はこの緩和過程における中問状熊として現れる O

まず八員環が開裂し、 長寿命生成物が生

長寿命生成物の濃度が増加する。この

短寿命生成物すなわち鎖状高分子が生

第3・12図

( 2 )から、長寿命生成物の候例として短い鎖や環状分子が考えられる O 長寿命

'1-:成物が短い鎖である場合、このような短し1鎖が長時間存在していては、その両端

に残る不対電子の存在によ って、その聞に重合化が進行してしまいそうである。し

たがって、短い鎖の状態を安定化させるような機構が働いていると考えなければな

らない。一方、八員環以外の環状分子について考えると、八員環でなし 1とはし、ぇ、

)~現状に ま と ま っ てしま っ た以上比較的安定であることや、八員環以外の環状分

了-から八員環分子に変化するには結合の切断と数合わせが必要なことから、八員環

分子に緩和するには長時間かかると予想される。しかしながら、そのような切断、

数令わせが可能なのかということや、八員環以外で丸まってしまった、いわゆる"

まちがい"環分子の集まり によって (1 )のような臨界濃度なるはっきりとしたイ|立

をとりうるのか疑問であるO

また、長寿命生成物はTp以下の侃度で-生成されている何かと同じ可能性がある O

第3・12図に、レーザー!照射後に現われる遅い緩和の差ズベクトルに着目 し、 Tp以下

の沼j交の差スペク トルと比べた図(第3-10図、第3-5図の拡大図)を示す。区|からわ

かる ように繰返し レーザーパルスを照射した後の遅い緩和における差スペクトルは

約3.6cYに極大をもち、3.2cVまでは1500Cの差スペク トルとよく 一致している o 140 

℃、1500Cの差スペク トノレは3.2cV以上のエネルギー領域で-ぱらついているが、これ

らも3.6cV付近に極大があるのがわかる O 極大債は1400Cより 1500Cの方が大きい。こ

のようにだスペクトルに極大があり 、その仰がtAU長:ヒ昇に伴って大きくなること

-53・-52 -



第3章結果および考察 3.1.3 遅い緩和

Tp以下の焔度で、何か八員環分子以外の椛造をもったイオウが存在することにつ

いては、こねまでに指摘されている O それが何であるのかについては、まだ明らか

になっておらず、 1:のまとめ(2 )から考察されたような短い鎖、八員環以外の環

状分下それぞれの立場に立ったモデルがある O ここでは、後に示すように、 li日界現

象としての液体イオウの重合転移をより明確に示すことのできる短い鎖のモデルを

JiJいて、以 F、議論していくことにする]0 

Wiewiorowskiらの提唱する電荷移動錯体

f;;I、冷実験のれ'i* ( tf11-1 O I苅)によれば、 Tp以下・の侃度においても、 CS2に依けない

成分のイオウすなわち鎖状イオウが数%存在することがわかっている O しかしなが

ら、 TobolskyとEiscnbcrgモデ、ルのように重合化が起こるとすると、女*Iし、鎖ができれ

ばその鎖の対11jに不刈電了・が残り、これが八員環を攻撃して重合述鎖反応が進むこと

になる O ところが実際にはTp以下では重合化していなし'10 また、 ESR[31，32，33]や

，j;;儲本130Jの測定結果からは、 Tp以下において、不対電子は存在しないことが確認

されている o WicwiorowskiとTourol50](ま、これらのことを矛盾なく説明するため、

イオウの八原子鎖とこれを取り四む八員環からなる電荷移動錯体2がTp以下の温度で‘

存不正していると提唱した。第3・13図にこのような電荷移動錯体の具体的な描像を示

す3。閃には八員環分子が4佃あるが、 WicwiorowskiとTouroによれば、短い鎖を取

り問む八員環分子の数nは変わり得るもので、調度上昇に伴って減少する O

第3・13図 電荷移動錯休の具体的なtfli像

1 長jf命'tJ点物を八n~以外の現状分 fと考える説については、付ー録B に許しく紹介したので、参照
されたいのまた、付録Bには、長寿命生成物が、木論文で紹介する電荷移動鉛休なのか、八員環以外の環状

分子なのかについて検討した考察結果も合わせて載せたので、こちらも参照されたい。

2屯何移動錯体の慨念については、宕波現代化学講座「化学結合の量子論Jp215.などを参照。

3 WiewiorowskiとTouro I~ 身は、このように具体的な関を示していない。

-54 -
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第3章結果および考察 3.1.3 遅い緩和

短し、鎖はイオウ原子一個に対する σ-S-S結令の書lj令が比較的小さいので、 π!IリLill

の電子密度が高く、電子供与-休として振舛うことができる O これに刈し、八J:Jr>>

は、イオウ原子一例に対する σ-S-S結令の割合が 1であり、この系のr!'でむ子受符

体として振舞うことができる O したがって、八原子の短し 1鎖が屯子供与体、八氏以

が電子受容体となって結び付き、電荷移動錯休を形成する O これによって鎖の加に

残るはずの電子が鎖と八員環の間で非局在化するが、 WicwiorowskiとTouroはさら

に、非局在化した二個の電子が八員環のS-S~H令に混成したdII抗辺を通して対を作る

と考えた。このような電荷移動錯体がTp以下で形成されていれば、 Tp以ドにおい

て鎖が存在しでも連鎖反応が起きないことや、不来!電子の不在を示唆するESRゃ;iJi

磁率の測定結果を矛盾なく説明することができる。

電荷移動錯体の熱的生成

Wiewiorowskiら[51]は、このようなTp以下の鎖の存在によって凝[t!点降ト-が起こ

ると考え、加熱時間に対する凝固点降下の変化を測定し、八員環から fEイ'，:]移動~a休

が生成されるときの緩和H寺聞を求めている O

我々は、この実験を参考にして、力11熱11寺聞に対するム TITのi時間変化を測定し、

さらに、これとは逆に、 Tp以下の範囲内で冷却した場合のム TITの11与!日j変化をiJ!lJ定

した。第3・14図に、イオウを融かして1300Cまで昇出し、 1300Cに保った場合のムT

ITの時間変化 (0)、ならびに、 Tp以下の1500Cから1300Cに|年治!し、 130
0Cに保っ

た場合のム TITの時間変化(ム〉を示す。界温して1300Cに保った場合、透過Yt強度

が熱平衡の値に達するまでには長い!時間を要し、緩和時間!は約200分であった。この

緩和時間はWiewiorowskiらが求めた緩和時間と一致する o このことは、我々がここ

で観測した緩和過程が電荷移動鉛休生成過程であることを示唆する O これに対し、

1500Cから1300Cに降温し、 1300Cに保った場合、緩和l時間は45分であり、界出町の約

114の値であった。|峰温時の緩和は、昇温時において電荷移動鉛体が生成されるのと

は逆に、過剰に生成された電荷移動錯休が八員環に戻る過程と考えられる o JT-iIIlUl~， 

の緩和時間より降沼H寺の緩和時間のほうが短いことは、八員環からむィ'，:j移動会jj休を

生成するのに比べ、電荷移動鉛休から八員環に戻るのが容易であることを示す。 it

同すべきことに、この45分という緩和時間は、第3-1図で示した130
0
Cでレーザーパ

ルスを照射した場合の遅い緩和の緩和l時間とほぼ一致する O したがって、レーザー

パルスを照射した場合の遅い緩和は電荷移動鉛休から八員現に戻る過程に相当する

と考えられる O

「。
「

O
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光照射による電荷移動錯体生成の促進

次に、長寿命生成物の生成に対する光の効果をlリlらかにするため、イオウを副!か

して1300Cに保っておき、熱平衡状態に達するrjijに微弱な光をJ!日射した|僚の変化を訓

べfこ。第3・15図に、車水素ランフ。光 (0)およびiii発の弱いレーザーパルス (ム)

を照射した際のム T/Tの時間変化を示す。|ヌ!の検il!11!のILj:mJのOは、 1n水素ランプ光

の照射を開始した|時間またはレーザーパルスを照射したi時間を示す。縦il!ll!の Oは、

十分時間がたって熱平衡状態に達したときのム T/Tの怖を示すO 負のイ，uは透jfQ光ldi

j支が熱平衡状態における透過光強度より大きいことを表わすO

重水素ランプ光は紫外の波長領域にl郎、強度分布をもち、紫外|吸収スペクトルを

測定するためのプローブ光としてしばしば川し 1られる光である o lfi~極的に JJJ)]起jtm

としてあまり用いられることはない、励起光源としては弱しサもである。レーザーノ。

ルスだと、|時間で平均すると 11¥力の小さい場合でも、パルス!怖が傾いために尖頭市町

は大きく、そのために試料に変化を与えたという恐れがあるので、 主ノk素ランプの

ような定常光を用いた場合についても調べた。矢印で示した約 1II~J' niJ、主J.K京ラン

プ光を照射した。もし重水素ランプ光を照射していなければ一時間後ム T/Tは5%で

あると予想されるが、約 11時間の!育、射によって、ただちにムT(fの値は熱平衡状態に

おける値に達し、その後も同じ状態が保たれる O 光を照射していない場合に予想さ

れる変化より大きな変化がでることは、この変化が光によって生じた現象であるこ

とを示す。また、熱平衡状態におけるム T/Tの値の値にまで達し、その状態が似た

れるということは、弱い光を照射することによって、熱平衡状態で存花すべき屯術

移動錯休の量まで電荷移動錯休が生成されるということを示している o

同様の変化は、単発の弱し、レーザーパルスをf!な射した場合においても観測され、

照射後直ちに熱平衡状態におけるf直に達する。もし、照射する光の強度が大きかっ

た場合は、電荷移動錯休は熱平衡状態における量より多く生成され、約40分の緩和

時間で熱平衡状態における量にまで減少すると考えられる O すなわち、光照射に

よって生成されるものと昇、|峰潟の過程で現われるものは同じものであり、光!照射

によって電荷移動鉛休の生成が促進されると考えることができる O

400 

イオウを加熱し、融かして130
0Cまで昇a温し、 130

0Cに保ち続けた!擦のム T/Tの時間変化

(0)と1500Cから1300C，こ降?毘し、 300Cに保ち続けた場合の 6T/TのH寺間変化(ム).昇潤したぼう

は、ム T/Tの航が負になるので、絶対航でフロットした。(iJllJ定波長39011111)
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光誘起凝固点降下

このように光の効果によって八員環分子とは別樋の成分のイオウ分子が件.成され

るということは古く 19'¥止紀末から知られており、この時期に重要な論文がいくつか

報告されている O その中で最も先駆的なものは、Lallcmand[521(1870イ下)tこよる実験で

ある O 彼は、 二-硫化炭素溶液にイオウを飽和状態、にまで熔かし、これをガラス符に

入れ、真空封じしたものに太陽光を集光してあて、 二硫化炭素総液に続けないfit色

い染みができることを発見した。そして、プリズムをJI日、たスペクトル分析から、

八員環以外のイオウが生成していることを見いだした。これと同11切りjに、 Bcrthclot[

53](1870年)は、Lallcmandの実験と同じことを液体イオウに対して行い、太陽光をJ!な

射することによってイオウの凝固点が下がること、凶化した後は、総けないイオウ

が表而を覆うことを発見している o Wigand[54] (19091j:)は、 Bcrthclotの尖験を発)民さ

せ、この現象が太陽光だけでなくマグネシウム光やアーク灯等の光を川いた場介で

も起こり、特に紫外、紫、 青の光でよく起こることを見いだした。このような照射

光の波長による違いは、光によって生じた現象であることを示すーっの大きな紋拠

となる。また、彼は八員環分子からなる液体イオウを一つの綜1Jlと考え、これに熔

けない成分のイオウが生じて凝固点降下が起こったという観点から、液体イオウに

アーク灯を2時間15分照射し、凝固点降下を測定することによって、光照射による、

溶けるイオウと溶けないイオウの聞の平衡定数の変化を求めた。その結果、 118
0Cで

光を照射した場合、平衡定数はi府い条件下で行った場合に比べ、 10%以1大すること

を示した。彼はここで生じる凝固点降下が、熱によるものでなく、 jじによって起

こった現象であると主張する O その理由として、光照射'11、加皮計の表示が一定に

保たれていたことをあげている O この実験において彼は、液体イオウ試料rlJの出j立

を一定、かつ均一に保ち、光!!な射の効率を上げるため、特殊なJ党}.!!ミi住民を開発してい

るO この実験から算出された溶けないイオウの構成原子の数は別府|であり、電何移動

錯休における短い鎖の椛成原子の数と一致する O
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第3・ 15図 融点から 1300Cまで泊度を lてげ、熱平衡状態に達する前に、重水素ランフ。光または単発の

りれ、レーザーパルスを照射した際の 6.T/Tの11寺間変化。oは重水素・ランプ光を照射して得られたデー

タで、矢印で示した時間が重水素ランプ光を!照射した時間である O ムは弱いレーザーパルスを単発で

照射した結果。矢印で示したH寺間にレーザーパルスを!照射した。(測定波長382nm)
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緩和時間の温度変化3.2 結果および考察第3章緩和時間の温度変化3.2 結果および考察

第3・17図に緩和時間の潟度変化を示す。 Tpを境として、 Tp以下では緩和が2府

類、 Tp以上.では1種類という、明瞭な変化が観測される。さらに、 Tp以下の遅い緩

和に着目した場合、温度を上げていくと、 Tp 近傍で、が~1桁の急激な緩和1 Il:j: I1¥Jのす品

少が観測される。これに対し、 Tp以下の速い緩和からTp以上の緩和にかけては、

ほぼ連続的に変化する O

104 

第3章

緩和時間の温度変化

Tp以ドでは一段階の緩和が観測されるが、 Tp以上の温度で‘レーザーを!!な射した

場介、レーザ一光治皮を大きくしても緩和!は一つしか観測されない。 第3・16図に

1900Cでレーザーを照射した後の光誘起透過率ム T/Tの時間変化を示す。緩和時間は

レーザー光強度の大きさによらずほぼ一定で、約0.9秒である O この値は130
0

Cの遅

い緩和の緩和時間と比べ、 3桁小さい。
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緩和時間の温度変化.第3・17図
重合転移混度以上の1900Cでレーザーを照射した後の光誘起透過率ム ア/TのI時間変化.第3・16図
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第3章結果および考察 3.2 緩和時間の温度変化

これら緩和1時間の泊度変化の振舞いを配位応襟を用いて考えてみる O ここでは、

長方命/1=.成物がfE45移動鮒休であるとして議論する O 第3・
18図にポテンシ ャルエネ

ルギー1111線の段式闘をボす。 Tp以下においては、 (A-l)のように、八員環分子 (R

) 、屯イ~;j移動鉛休 (C) 、鎖状高分子 ( P) の三つのエネルギー純小があって、それ

そ
rれのエネルギー属小の間にはエネルギ、一|咋壁が存在する O 三つのエネルギー板小

を比べると、その他は八員環分子、TEィ可移動錯体、鎖状高分子のJI慣に高くなる O

Tp以トで侃皮を上昇させると、八員環分子から電荷移動鉛休が生成され、電初移

動知体濃度が附えていく。このとき、八員環分子-電荷移動鉛体聞のエネルギー|涼壁

ム ER.C~ま熱的エネルギ‘ーによって乗り j凶えられる (A・ 1)。 八員環分子から電荷移動鈴

休を/I :.J点するのに長時IHJ~ した (泊皮を130 0C ~こ上げたとき平衡に達するまでの200

分)が、このことは、八1i環分子-電荷移動錯体問のエネルギー障壁が高いことを示

している。八只環分子からむ仰移動鉛体が生成される過程を考えると、このエ不ル

ギー|咋111:はs-s付令のザ'JWfrに要するエネルギーと考えられる。 実際、我々はね皮を変

えて、八只環分子から電荷移動錯休を熱平衡状態の濃度まで生成するのに要する緩

和時間を透過光強度の時間変化から求め、その活性化エネルギーからエネルギー降

A1I~ 6. ER-Cを見積もったが、その結果、 TobolskyとEisenbcrg[36]が粘性の測定結果から

71i11したs-s結合の切断エネルギー32.8kα1!moleほぼ一致 していた。

ゾJ 、 150 0Cから 130 0C に I~況t した場合、緩和時間は約45分であり、潟皮を上昇さ

せた場ヂ?と比べ短い。これは、電荷移動鉛休から八員環に戻るときのエネルギ-1咋

椛ムEC-RのほうがムEI{-Cより小さいことを示唆する(B)。ムER-Cよりム長-Rのほうが小

さいのは、 s-s共有結合を切断するのに要するエネルギーよりも、電荷移動力で結ば

れた八μ環分子と八原子鎖の間の結合を切断するのに要するエネルギーのほうが小

さいことを示しているのではなし 1かと考えられる O

レーザー光を照射した場令は、光子エネルギーを吸収することによってエネル

ギ一院岐を越える O レーザー光が微弱な場合は、八員環分子ー電荷移動錯体問のエネ

ルギ-PFmを魁え、屯利移動鉛休が生成される。光の強度が強い場合は、八員環分

[-が-芥に開裂、多Ztの短い鎖が生成するが、生成した短い鎖の濃度が大きいた

め、まわりの八員環分了-がこれを収り四めなくなり、電桁移動錯体のエネルギー極

小他に法ち込むことなく、鎖状高分子にまで変化する(A・2)。一方、微弱なレーザー

パルスを繰り返し!照射した場令は、照射するごとに電術移動錯休濃度が増え(A・3a)

、約1006の臨界濃度に達することにより、金持休が不安定イヒするという新しい状況が

起こる O この結果、 (A・3b)のようにエネルギー山線が変化し、鎖状高分子に速やか

に変化すると考えられる。このような、ある分子化合物の構造安定性が系におかれ

た環境によって急激な変化をうけるとしづ現象は、この変化が単なる化学反応では
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なく、相転移的変化であることを示すものである O
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第3-18図 重合転移に伴うポテンシャルエネルギー山線の変化.

R:八員環分手、C:電荷移動錯体、 P:鎖状高分子.

ムER-c 八員環分子から電荷移動錯休へ変化するときのエネルギー附J:~.

ムEC-R 電荷移動錯休から八員環分子に戻るときのエネルギー防壁.

(A・1) Tp 以下で熱(I~Hこ、または弱し、光によって八員環分チか ら屯術移動ili休を生成する場
ぷL

(A・2) Tp以下で強し、 レーザー光を照射し、八員環から鎖状高分子を生成する場介.

(A-3a) Tp 以下で微弱な強度のレーザーパルスを繰り返し照射した場介1一八j.l~泣から屯荷移

動錯体を生成する.

(A・3b) Tp以下で微弱な強度のレーザーパルスを繰り返しJ!日Mした場合2ー屯術移動鈷体が臨

界濃度に達し、電荷移動錯休が不安定化する O この紡巣、鎖状!日分子を生成できるよ

うになる.

但) Tp以下で、降混後し、過剰に生成された電荷移動錯休が八員環に戻る場合、ならびに、

レーザー照射後、できた鎖状高分子が電荷移動錯体、八員環へと緩和してし、く場合.

(C) Tp以上
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度このようにして鎖状高分子が生成された後、レーザー光を照射するのを!とめ

ると、エネルギーIllJ線は再び(A・3a)のようになる O 照射を止めた直後は、まず、 30

秒411皮の緩和時間で鎖状高分了~屯荷移動鉛休!日]のエネルギー|障壁を越え、 続いて、

数|・分から数分の緩和11.1刊nでffir，;J移動鈴休ー八員段II¥JのエネルギーlktEEを越える(B)

O 

制度を仁げていくと、遅い緩和の緩和時間はTpill傍で急激に減少し、 Tp以上に

なると緩和!が一つになる O このことは、 Tpにおいてエネルギー障壁が急速に失われ

たことをぶすO このとき、エネルギー山線は、 Tp以下でレーザーパルスを繰り返し

照射したとき 1ri]段、 (C)のようになると考えられる O すなわち、温度かTpまで卜が

イヒした状態が熱平衡状熊として実現されている門

~G: 1":[移動鈴Hえがある濃度に達し、鉛休が不安定化する要因について-は、鉛休rr¥JITf2 

開tが近付いたことによって、電荷移動鈴体問相互作用が働いたことによると考えら

れる O 第3・19図に7E113移動鉛休間相互作用の一例を示すO 電荷移動錯体は図のよう

に分減している O このため、外部から電荷移動錯休が近付いて錯体同士に静電相五

作川が働いた場合、鉛休内部の構成分子間の結合が弱まり、鉛休が崩壊する可能性

がある。 111令化直前の屯仰移動錯体濃度はKohとKlcmcnt[29]の結果では2，3%、

Schcnkと百1ummlcr[28]では9.5%にもおよぶという結果がでている O 電荷移動鉛休濃

度がこのような重合化直前の他になったとき、錯体間相互作用が働く距離まで錯体

|司L.が近付くと考えられる。

先に我々は、序論で、 Whcclcrら[22]、KcnncdyとWheclcr[23]の理論計算の結呆を紹

介した。彼らはTp以下において重合連鎖反応以外に協力的効果があることを予想し

ていたが、設近、環状。鎖状に力IJえ、環状。環状の平衡反応を取り入れ、 n=lモデル

( Isingモデル〉で計算を行うことによって、より実験結果と合うことを示してい

るO すなわち、液体イオウの重合転移は二重の|臨界現象であるという見方をしてい

る。しかしながら、我々のこれまでの考察のように電荷移動錯休を導入すると、錯

休濃度の増加!と錯休の崩壊という一つの|臨界現象と、錯休崩壊によって生じた八員

以分 I-から鎖状高分子への情造変化というもう一つの臨界現象が現われ、この事情

をよく説明している。今後、環状。環状ではなく、環状。錯休の平衡反応を取り入

れたモデル計算が行われることが必要であると考えられる 10

1 ilUrij移動S!?体を考慮したモデル計算を行うということは、分子性液休の液体イオウrlJの分子間相互

作川を無視したモデル日I.nから、分子11日相互作用を積樋(1りに考慮.した計算を行うことに相当するわけであ

り、より現実的な拙像がHliかれるものとJ9J1寺される O
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第3・19図 電荷移動錯体間相互作用として考えられるもの.電荷移動錯体内では、八原子鎖の端に

残るはずであったこ伺の電子が八原子鎖と八貝環の問で非局紅化し、文、Iを形成している O 各々のfl~休
は分極しており、~1i休同士が近付くと、新体I1日の分極trlI工作JIlにより、 3!?休が不安定になる.
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3.3照射条件の違いによる緩和時間の変化

1.5分間照射後

12分間照射後

30分間照射後
(0.2mJ/pulse) 

A 

O 

口

100 

10 --ー、。
旬、、。
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照射光強度、照射時間による違い

ムT/Tの時間変化を詳細|に調べると、レーザーパルスを単発で‘照射した場合と、

繰返し!照射した場介で追いがあることが明らかになっ た。

微弱なレーザーパルス0.05，0.1，0.3，1.0mJ/pulscを繰返し!照射した場合のム T/Tの

時間変化、すなわち、第3-4図の遅い緩和に着目すると、その緩和時間は照射光強度

が大きし 1ほど緩和|昨日百が奴くなっていくことがわかる O これに対し、第3・1図の単発

のレーザーパルスを照射した場合は、照射光強度を変えても緩和!時間はほぼ同じで
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また、 第3・20図に、試料況u支1550Cで繰返しパルス0.2mJ/pulscを照射した後のムT

/Tの11年間変化の!照射時間依存性を示す。 強度0.2mJ/pulscのレーザーパルスでは;二段

附の緩和が観測されるが、1.5分程度の照射|時間では、遅い緩和の緩和時間は短くな

らない。しかしながら、 照射時間を12分、 30分と長くしていくと、照射時間の増加

に伴い緩和時間が短くなる O

さらに、第3-21図に、1.0mJ/pulscのレーザーパルスを30秒間繰り返して照射した

後のム T/Tの時間変化、ならびに、これによって遅い緩和の緩和時聞が短くなった

後、!時間をおいて5mJ/pulscの単発のレーザーパルスを照射した後のム T/Tの時間変

化を示す。遅い緩和の緩和時間の変化に着目 されたい。1.0mJ/pulscのレーザーパル

スを30秒繰り返して!照射したl時刻から70分後に5mJ/pulscの単発のレーザーパルスを

照射した場合、緩和時間は、1.0mJ/pulscのレーザーパルスを30秒間繰り返して照射

した凶後の緩和|時間とほぼ同じであり、短くなったままで‘特に変化はない。ところ

が、 160分後、 550分後と時間jが経過していくにつれ、レーザーパルス照射後の緩不日

fI.):IHJは次第に長くなり 、元の緩和|時間に戻ってし 1くO 緩和時間のH寺問変化を調べる

ために、ここでは:5mJ/pulscの単発のレーザーノ勺レスを用いたが、微弱なレーザーパ

ルスを短H、子問照射しても、同様の振舞が観測される。

試料調度1550Cで-繰返しパルス0.2mJ/puJscを照射した後の6.T/Tの1時間変化のJ!日射1I.11m依第3・20図

存性
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以ヒのようにレーザーパルスを繰返し!照射した場令、 ~い緩和の緩和|時間はレー

ザ一光の照射光強度、照射時間、 n日射後のH寺間経過に依仔する。この現象は、例え

ば一つの考え方として、 76荷移動錯体の存:(1:を仮定して第3・22図のようなモデルを

用いて説明することができる O

まず、レーザーパルスを繰返し!照射することによって、鎖状高分子が生成され

る (a)0 この状態でレーザー照射を止め、八員環に緩和したj易令 (c)は、

ザー照射前と同じ状態になる。ところが、 高分子生成後も繰返し!照射すると、鎖!日j

レー
4
4
l
「叶
l
J
4

レーザー

でs-s 結合のスイッチングを行いながら、鎖のもつれがf~l~ ìì~ され、鎖が雑然と、i伝ぶ

(d) 0 もつれが解消される皮令は、!照射光強度、!照射H寺川に依っている O

照射を止め、電荷移動錯休へ緩和するとき、もうれが解消された場合は、 r!11"1I移動

錯体 (・ 〉 同 -j~の距離が近くなる (e ) 0 その結果、 fE初移動鈴体問のイl111~イïl :川がよ

一寸
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り有効に働き、速やかに八員環へと緩和するようになる。緩和後 (f)、八具現、 iG

荷移動錯体の数はレーザー照射前 (c) と同じになるが、電術移動錯休は、ヰ整然と，lfi_

んだ鎖の跡に残る O この状態で再度レーザーを照射し、電荷移動鉛休を生成した場

合、鎖の跡に生成したものについては、 (e)から (f)への緩和|と同様、速やかに

八員環へと緩和する O 時間の経過に伴って緩不rl時間が元に戻るのは、拡散によって

電荷移動錯休の配置が繰返し照射前の配置 (b)に戻るためと考えられる O

レーザ、ーノミノレスを繰返し照射ーした場合に観測される特県な振舛は、

一
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このように、

①液体イオウにおける高分-fが、鎖間のイオウ原子問で結合をスイッチ2させ、日分

子のもつれを緩和することが可能な量子論的な高分子であること、②遅い緩和すな

わち電荷移動鉛休から八員環分子への緩和が、 7E荷移動錯休同士の近j刻llll~イïl :川に

よって起こっていること、の可能性を考えることができる点で注日すべき現象であ

。
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2 液体の高分子イオウがボンドスイッチする可能性については、 Eisenbcrgらによ って、応力緩和や

粘性の測定結果から既に指摘されている[55，56]0応力緩和のrJllJ定結果は、高分子の ミクロブラウン連動によ

る111純な応力緩和l機構 (α機構、 WLF式に従う 〉以外に、 ドの図に示すような結合交換 (bondIntcrchangc) 

による応力緩和機構 (x緩和機柿、 ArrhcnIus型で胤度変化)があるこ左を示唆している O このように1J(-論

的高分子の性質を示すことが、電子と間接関わる物性の出IJ定結果からは111摘されず、ノJ学的な1Jl1J).Eの村民か

ら指摘されていたことは興味深い。尚、高分子における応力緩和に関する詳しい説明は、文献[57J等を参考

にされたい。
1.0mJ/pulscのレーザーパルスを30秒間繰り返して照射した後の 6.T/Tの11寺問変化、なら第3・21図

(a) 2-S 
びに、これによ って遅い緩和lの緩和l時間が短くな った後、 11与問をおいて5mJ/pulseの単発のレーザー

力 ポンドスイッチの可能性.[56] Eisenbcrgら

は上記の反応のうち、 (c)の反応が起こ ってい

る可能性があることを示唆している。
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パルスを照射した後の 6T/Tの時間変化
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サイズ効果3.3.2 

第3・23図に、試料厚み0.3μmの液体イオウに10mJ/pulsc以上のレーザーパルス

を単発で照射した後のム T/Tの時間変化を、1.0μmの液体イオウに!照射した場介

(第3-2図と同じもの〉と比較して示す。測定波長はどちらも390nmである o 1;;<1から

明らかなように、速い緩和の緩和|時間はどちらもほぼ同じである。これに刈し、返

し 1緩和1の緩和 1時間は0.3μmの場合の方がはるかに奴い。緩和IL~:n¥Jは約8分で、これは

1.0μmの場合の約40の1/Sで、ある O このような変化は、レーザーパルスを繰返し!照射

した場合と同じようなことが起こったために生じた結果であると考-えられる o すな

わち、 0.3μmという狭い空間に閉じ込められたことによって、資13-22凶のようなも

つれのない鎖状高分子が生成され、速い緩和を終えた後の屯仰移動知体総j立が同所

的に高くなったのではなし 1かと考えられる O サイズ効果により、生成される|九分[-

の構造が変わってしまう可能性については、次節 3.4で詳しく議論する o i，IU、速い

緩和から遅い緩和に変わるム T/Tの値が、 0.3μmの場合と1.0μmの場令で具なって

いるが、 Tの値は0.3μmの場合の方が大きく両者は|司じではないこと、侵入長を考

慮した補正がなされていないこと、から、直接ム T/Tの絶対値を比較することはで

きないので注意されたい。

-71-

第3・22図 繰返しパルスを照射した場合の緩和現象を説明する一つのモデル.

( a ) シングルパルスまたは繰返し回数の少ない繰返しパルスを照射 し、鎖状高分子が生成した状態

(b) (a)の鎖状尚分 fが緩和した後.・は放った屯仰移動錯休を表す

(c) (b)からさらに緩和した後.

(【1) 繰返しパルスを長時間!照射し、鎖状高分子のもつれが解消された状態.

(c) (d)の鎖状高分子が緩和した後.

(f) (c)からさらに緩和した後.
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緩和中における光照射による効果3.3.3 

第3・24図に、重水素ランプをプローブ光とし、 10mJ/pulsc以-'二のレーザーパル

スを単発で‘照射した後のム T/Tの時間変化を示す。試料厚みは1.0μm、rl/lJJt波長は

390nmで・ある O 図には、タングステンランプをプローブ光としたときの変化を比l肢

のため示しである O 図から明らかなように、両者の緩和1lS=間は全く児なっている O

重水素ランプをプローブ光とすると、速い緩和も遅い緩和も、緩和1I日iijが桁段に刈

くなる O 緩和時間は、速い方が約4秒、遅い方が約23秒で-ある。タングステンランプ

をプローブ光とした場合と比べると、速い);がー桁、遅いノJーがF一;村 Î~V.い。このよう

な結果は、重水素ランプをプローブ光として起こる変化が、遅い緩和のみが対くな

るこれまでの場合とは木質的に具なることを示していると考-えられる O すなわち、

紫外域に5郎、強度分布をもっ重水素ランプの光を緩和rlJに!照射することによって、

緩和中にs-s結合が切断されてとEじた結果と考えられる。重合114移制度以下で前ノkA;

ランプを照射すると、電荷移動錯休ができる可能性のあることは叫に述べた。これ

重水素ランプ光の照射により、八員環分子 rll のs-s結合が切断されて~\j，い鎖がで

まわりの八員環分子がこれをすぐさま取り回むことによって生じた引象であ

るO このとき、重水素ランプ。光が重合化を誘起しない程度の弱し ¥)tであるというこ

とに注意する必要がある O 今の場合、生成された鎖状高分子がもとの八tlL]J分(~こ

戻る途中に、あまり多くない数のs-s結合が切断されることによって、鎖を叩くする

時聞が短縮され、同時に電荷移動鉛休の~t成速度も憎し、緩和が'，1.まっているとjg

えられる O

このように、同じ重水素ランプ光を照射しでも、それを電術移動鉛休11三月比途上

時に照射するか、鎖状高分子から八員環分子に緩和l中に!照射するかによって、透過

率を上げるか、下げるかの効果が全く逆になる O 今の場合にfr&iJ!lJされる羽象は、 Ii

応巾で観測される、 一種の光劣化現象 (photoblcaching) であると考えることができ
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第3・23図 試料厚み0.3μmの液休イオウに 10mJ/pu)sc以上のレーザーパルスを単発で!照射した後の

ムTITの11手間変化。比較のため、1.0μmの液休イオウに照射 した場合(第3-2図のOと同 じもの)も

示した。測定波長は390nm。
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照射条件の違いによる緩和時間の変化

巨大高分子の生成3.4 

3.3 結果および考察第3章

3.4. 1 高輝度パルスを照射した際に肉眼で観測される巨視的現象

これまでは比較的弱い強度のレーザーパルスをflJ~ '¥て、液体イオウに対する光の

効果を調べてきた。ここでは、強いレーザーパルスを照射し、 LP氾子をl勾併j交で励

起することによって、液体イオウに対して、光特有の効果が~k じなし 1か調べた付;誌

を示すO

写真3・1に1300C、試料厚み1μmの液体イオウに20-3SmJ/pulscの高抑皮のレーザー

パルスを照射した直後の様子を示す。写真'1'火のガラス印分がセルである O この'1'

の透明な円の部分の直径はlcmで・あり、この様子は|勾 11民で観察することができる O

寸1 T 

lamp 

丁

W 

T T T T 100 

角形の内側がレーザ一光をJ!な射した部分である o レーザー照射によ って、液体イオ

ウには、筋のようなものができて白く濁る変化と、 1([色を主する変化が観測され

レーザー光の強度や照射時間にもよるが、この虹色は長いj場介で数分残る O ま

単発のレーザーパルスを照射した場合でも同じ変化が観測される。ただし、 ip.
。
、

る
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発のレーザーパルス!照射の場合には、繰返し!照射し続けた場合と比べると変化が小

さく、消失時間も速い。単発のレーザーパルス照射で:ill令化する10・20mJ/pulscの

レーザ、ーノミノレスや、 0.1-1.0mJ/pulsc弱し 1強度の繰返しレーザーノぞルスではこのような

変化は観測されなかった。また、試料品u交を上げていくと、虫[色が消火するまでの

時間は短くなり、 Tpを境に虹色の変化が観測IJされなくなる。 CJ測する変化はrn令似

移温度以上でも観測される O

レーザ一光の当たる部分を三角形にしたのは、もし、この現象が熱的7451M;|で-起

こったのであれば、レーザーJl扮'1"rlJ または!照射後、熱伝導によって 二三角形の境界fil~

分にぼやけが生じると考えたからである O 我々の観測結果では、境界は!照射rl'も!照

射後もはっきりと残っていた。消火するときも、境界部分のぼやけは生じず、 二三j(J

形内が急速に透明になった。

試料厚みを7μm'こして、 Tp以下で20-3SmJ/pのレーザーパルスを照射した場令

このような現象は観測されない。観測されたのは透明からflt色への変化であ

般に重合転移により、黄色から赤色への色の変化が観測されることが矢11られ

ているが、この場合7μmと、試料が薄い状態にあるので、;日皮変化させて色の変化

を観察すると、 Tp 以下では透明であり、 Tp 以上に況I皮を上げると ~ÒX-色になる。

従って、レーザー光照射によるこのような色の変化は、鎖状高分チの生成を示すも

は、
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のと考えられる O レーザー光照射後黄色くなった部分は、 Tp以ドの130
0

Cで数分残

るo 試料温度を上げていくと、着色した黄色が消火するまでの時間は短くなる o Tp 

以上に温度を上げると、試料の色は黄色に変わるが、レーザー照射によるそれ以|二

垂水素ランプをプロープ光とし、 10mJ/pulsc以上のレーザーパルスを単発で照射した後

のム T/Tの時間変化。試料j乎みは1.0μm、測定波長は390nmo 図には、タングステンランプをプロ ー

プ光としたときの変化(第3-2図のO、第3・19図のふと 同じもの〉を比較のため示してある O 柿il1lhのス

ケールが穿日-23肉と異なるので花立されたい。

第3・24図
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写真3-1 試料温度1300Cで30mJ/pulseのレーザーを照射した後の変化.

園田回国ー-

第3章 結果および考察 3.4 日大応分子の生成

の変化は観測されなかった o また、レーザー照射を止め、武色から元のj~rリ]に戻 る

とき、試料厚みが1μmの場合と異なり、 三角形の境界は外へJよがり、 清色部分の拡

散が観測された。

このように、透明で均質な液休イオウが、レーザ一光照射によって1'1溺し、肌色

を呈するという通常侃皮を|二げ下げしただけでは観測されない瓜象は、試料jUさが

薄いことによって生じた現象であるということができる O

3 .4.2 He-Neレーザーを用いて観測される光散乱現象

試料が|斗濁するという現象は、ある極の光散乱が起こったことをが|唆する O ま

た、虹色を呈するという現象に着目すれば、可視領域 (400"-'800nm)の光の吸収や

発光、光の散乱、回折1、干渉が起こった可能性が考えられる。我々は、光散乱が/1:.

じた可能性を調べるため、 Hc-Ncレーザーを用い、その透過光をスクリーンに|決し、

強いレーザ一光を照射することによって、試料を透過したHc-Ncレーザ一光にどのよ

うな変化が現れるかを観察した。その結果、白濁ができるような強し 1パルスレー

ザーを照射すると、 Hc-Ncレーザー光が散乱され、スクリーンの像が、滅状の剤11かな

点が大きく拡がったパターンに変化するのを観測することができた。このような変

化は、試料のなかで-マクロな散乱休が生成し、これによってHc-NcレーザーY乙が阪市し

された結果生じたと考えられる O 特に、治11かな}\~が広がったような散乱ノぞターン

は、ラウエ斑点、と見立てることもでき、マクロな散乱休が回折格子のように肌WJJI ~ 

しく並んで、ある種の秩序を形成した可能性もある2。レーザー光の照射を止めた後

も、この散乱ノミターンは残るが、数秒経つと、 一瞬切るさが変わり、散乱ノぞターン

もいくらか変わるという現象が起こる O この変化は、マクロな散乱休の凝集状態に

何かしらの変化が起こったことを示唆する O 散乱パターンはH寺 nりの経過にイ、I~ し'\1i'jえ

てし 1くO 消失までの時間は長い場令で数分程度である。

3.4.3 顕微鏡観察の結果

写真3・2は、 厚さ0.3μmの液体イオウに高郷度のレーザーパルスを照射した後の

1 光の回折は、散乱体が規則正しく配列した場介に起こる光散乱の結巣であるので、広い，なl味では

光散乱に含まれる O

2このようなパターンは、レーザー光をすりガラスを通してスクリーンに当てて凡たときゃ、紙而な

どの祖面をレーザーで証明して、反射した光をスクリーンに映し11¥したときにも観測され、スペックノレノ o

ターンと呼ばれる [59]0これは粗聞の各点で散乱された光がランダムな位相|関係をもって千沙するために生

じる。従って、細かな斑点が必ずしも散乱休の規則的配列を反映したものであるとはいいきれない。木当に

規則的配列があるのかどうかを判断するには、より詳細にこのパターンを調べる必要がある。
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(e) 

写真3-2 30mJ Ipulseのレーザーパルスを繰返し照射した後の試料の変化を顕微鏡で

観察した結果。拡大率は 77倍。 (a)(b)( c)( d) (e)の順に撮影した。(a)は約10秒後、 (e)

は20秒後ぐらいである O

(c) 
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front view 
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務

side view 
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20-35mJ/pulseのレーザーを照射した際に起こる変化についての J つの考えブJ.

セルを横から見た図(左最上部の図レーザー照射によってl三大113分子が生成される.

セルを前から見fこ図(右最上部の図)生成した巨大高分子は特に空間的点制を受けず、

拡散することができる.

セルを横から見た図1(左中央の図) : 7μmのセ/レのときに生成した巨大高分子はlμJl1よ

り大きい。そのため、これと同じものを1/1mの抑制日!のセル内に

生成させるのは困難である.

セルを横から見た図2(一帯下の二つの図)Jμmの隙間に閉じ込めるため、柿造11正移が起

case2 

i
i

「
@
@ 
case1 

σ1μm 

第3章

様子を実体顕微鏡で観察した結果である O 照明にはレフランプ (ブラッド:カラー

リ克服影川入を川いた。 mtlリj光は試料をiillってカメラに入る方向に向けた。拡大率

¥i 7 7伯である。い)(州(の(c)JI~lに撤影した。 (a)は約剛、後、 (c) は20秒後くらいで
ある O 't九三に '1よっている部分には全てレーザ一光が当たっているが、ここには、繊

維1犬のパターンのある不均質な部分と、均質な部分が存在する O 均質な部分はレー

ザー照射されていない郎分と同じく透明である O 不均質な部分において観測され

る、規則正しく控列した繊維状のパターンの列の間隔はおよそ10μmで‘ある O

不均質な部分は|昨日日の経過にfl!l¥"小さくなり、遂には元の均質な部分と同じ状

態に戻る。不均即日分の緩和の仕方には二間あって、そのまま消えて均一な部分

とIliJじになる部分と、白い粒状のものに変化し、それから元の均一な部分に戻る部

分がある (明 3(c)(d)(c)参照)0 調度変化させて、不均一部分の緩和の様子の慨

を行うと、均一四分と同じになるまで-の時間は短くなるが、白い粒状のものが完

全に消滅するまでのl昨日jは大きく杭度変化しない。不均質な部分は色付いている

が、この部分の色は|時間の経過に伴って変化する O 必ずしも全ての領域で当ては

まっているとは言えないが、大雑把にみると赤→黄→青の順に変化している O 肉11艮

で観察した際に、lコ濁したり、虹色に見えたりしたのは、この不均質部分が生成さ

れたためであるといえる O

弓真撮影の際、適正露U¥になるようシャ y夕チチト-一-一-7，.

う (ωしい1わゆる、シヤソタースピード優先自動露出モード)にしておくと、 j協の民

の露光時間によって被写体の明るさを判断することができる O レーザー照射後、時

!悦追って写真版影を行うと、!照射直後から約附後において撮影した場合、約4秒
(このイIQは照明の仕方によって異なる〉の露光時間を必要とするのに対し、附後

以降のある時間を過ぎると、必要-とする露光時間が 1秒以下に急激に減少する O 写

真3-2(a)(b)(c)を比べてもわかるように、不均質部分の領域はこの時間内で急激な変化

はない。透過光景が急激によ削ける¥1寺聞は、 H州 cレーザーを用いた実験において、

・腕。lるさが変わり、散乱パターンが変わるH寺問とほぼ一致する O 透過光量の急激

な増加は、 Hc-Ncレーザーを月jし、た実験結果とともに、マクロな散乱体で構成された

構造に大きな変化が起こったことを示唆する重要な結果ぞあると考えられる O

EX.・

第3・25図

σ7μm 

こる.

case 1 鎖が丸まって、コロイドができる.

case 2 鎖が折り畳まれて、液品のようなものができる

セルを前から見た図 (右中央の図できたものは外に拡散することができない

第3・25図のような構

まず、高師皮のレー

八員環が

光散乱現象を生じさせているものは何か

このように試料が虹色づくという興味深い現象は、例えば、

造変化が起こったと考えると、うまく説明することができる O

ザーパルスを~射し、孤立電子対を高密度励起させることによって、

3.4.4 

斉

ここで・生成した多量の八原子鎖は重合連鎖反応によってつながり、巨

-81-

に開裂する。
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大高分子を形成する O セルの厚さが7μmのときは、特に空間的な束縛を受けること

なく [i大高分子が i次元(1Z]に成長することが可能であるが、セルの厚さが1μmにま

で目立 くなると、 7R間的な束縛を受け、 三次ノ己的成長が阻まれるようになる O このた

め、允山中の低い、 二日TIjfJが|司符ーワで続く燃焼状につながった鋭から、充民半が高

くなるよう、 :而fIJ の符号~l~び3に市しれまたは新しい規則が生じた鎖、例えば、コロ

イド (ヘリックスーコイル転移〉や鎖が折り畳まれてできた液品のように高次椛造

をもった状態に変化したものと考えられ、空間 (I/~ な束純ーによって誘起された-"11ftの

み11転移が起こった可能性がある。実際、高分子鎖が溶解度の小さな溶媒'1寸にある

と、高分 r鎖が凝縮して、分子会合を起こしたり、高次な構造をもった状態へと自

己組織化する場介のあることが知られている[60][61]0WicwiorowskiとTouro[50]に

よれば、 i71j分了釘1iはルイス酸に相当するので、ルイス酸同士の組み合わせの高分子

鎖|司|入|可分子鎖と八員環分イ-との問には相互作用が小さいものと考えられる。し

たがって、高分子鎖濃度が高くなった液体イオウrlJの高分子は、溶解度の小さな綜

y~~rll の i:.4分 f と|叶じような状態にあるといえる O

次に、ヘリックスーコイル転移や液晶のような高次構造への転移が起こった可能

円がどの科皮あるのかについて検討する。

コロイドの生成(ヘリックスーコイル転移〉

液体イオウ中にコロイドが生成される可能性があることは、実験的にも示唆され

ている o Zanini and Tauc [62]は、液体イオウの温度を上げ下げし、この過程のHc-Nc

レーザー光の，JiJ)J散乱の様子を、ポラロイド写真に写して調べた。その結果、1.2
0

C

/min.の速度で昇降出を行うと、重合転移温度近傍で、散乱パターンが急激に乱れる

という現象を凡いlllした。この乱れは昇降沼の速度を上げると大きくなる O 彼等

は、この原闘を、 1μmオーダーのコロイドが生成したためであると考えている。

Vczzoli1o3]らも、液体イオウの凱皮を上げ下げする過程におけるHc-Ncレーザーの散

乱強度を調べ、 Tp近-傍で-ピークが現われる異常を見い出し、レーザ一光の波長程度

の大きさのコロイド状の高分子鎖が生成している可能性があることを示唆してい

るO

しかしながら、このようなコロイドがTp付近で-できていたとしても、試料が虹色

に見えたという例はない。では、なぜ、虹色に見えるようになったのか?ここでど

のような場合に光散乱によって色づくか考えてみよう O

11青れた r1の宅が背く見えるのは、大気巾の微粒子によって太陽光が散乱され、こ

3Scmlcn[S7Jによれば、 十一(cis)から l ト(trans)へ転移する際に必要となるエネルギーは6kcal!moJ(= 
O.26cV)である O
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のとき波長の短い青の光が強く散乱されるためである O この柿の散乱はレイリ一散

乱としてよく知られている O レイリ一散乱は、散乱体が!照射光の波長の1/10以トの

大きさの微粒子である場合に生じる現象である。f波乱jti皮Iは以卜.の式に従う 。

8π4N a2(1 + cos2θ) 
/ = /0 

入4[2

ここでんは入射光強度、 Nは{j別立子の数、 αは分極率、 0は散乱f{J、λは波長、fは11女百し

休から観測点までの距離である O fI文;1;lJdijJEIが{)似立子の数N~こ比例するので、 Nが変

わることによって我々が日にする色も変わる O 我々は [:1'日的に、太陽の色の変化と

してこのことを休験している。昼間、太陽が黄色く見えるのは、 青い)'6がl汝百しさ

れ、残りの黄色い光が透過光として我々の日にJLBくからである。これに刈し、夕

方、太陽が沈むときには、光が大気中を通過する距離が長くなり、 Nが的えるの

で、透過光には長い波長の光の割合が多くなる O その結呆、透過光の色が、だいだ

し1から赤へと移り、夕日が真赤に見える4。コロイドを含んだ溶液がこのようなレイ

リ一散乱によって色づくことは、これまでの多くの研究からボされており [64]、特に

コロイドサイズと色の関係についても綿密に調べられている [64(b)]。したがって

液体イオウに強いレーザー光を照射した際に観測される現象も、この純の散乱に

よって生じた可能性がある O この場合、 0.3μmのセノレ厚みは、コロイド杭て!とを 10イI~il

程度並べることができるサイズに相当する O 照射を!とめた後、色づいた不均質領域

の色が経時変化するが、これは散乱体の濃度、またはサイズが変化にしたことに

よって生じたものと説明することができる。

また、生成したコロイド粒子の大きさが、 Taucらが指摘するような"HJU'乙の波長

程度である可能性も考えられる O このときのJ波乱はミ一散乱と呼ばれる O ミ-J波乱

の振舞いを定性的に示すことはレイリ一以百しのように何qiではないが、このような

大きいサイズのコロイドによっても、色の変化を生じる可能性があることがり!らか

にされている[65]0 この場合、球にして0.6，，--，1μmのサイズの一つのコロイド牧子が

0.3μmのセノレの隙間に収まることになる o レーザー照射によって色づく似したlがこの

散乱によるものだとすれば、照射をやめた後に生じる色の変化は、コロイド松子の

緩和や (場合によっては一時的な自発的成長も〉を表わしていると考えられる O ま

た、このような大きいコロイドを狭い空間に閉じ込めた場合、セル表直iとの|放汗効

果が新たに生じる可能性がある O したがって、場所による吸着の違いによってある

4夕焼け雲は、この赤い光が雲に照り映えた結果生じたものである o
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移のプリズムができて虹色を呈したことも考えられる O

以上のょっに、コロイドが生成されると、虹色を呈する可能性があることがわ

かった。 Tauc らが虹色を観測できなかったのは、彼等の観測したコロイドが萌芽(I'~

なもので、液体イオウ'1'で文配(1なな存在でなかったためであると考えられる O そし

て、このようにコロイド粒子が低濃度の状態から支配的になるまでの変化は、キIlil[i

移(!'Jに-気に起こ ったと考えられる O

我々は、既に、 m色を呈する現象が試料のサイズ、効果によって誘起された現象で

あることを町長認した。高分下物山学者として名高いdcGcnncsは、このように試料の

交ける束縛状態の進いによって高分子鎖の振舛し 1が具なる可能性があることを指摘

している[24]0dc Gcnncsによれば、濃厚な高分子 (溶融高分子)が三次元状態にあ

るときは、高分子は刀:し 1に絡み令い、理想、鎖として振舛う O ところが、次元(!なに

なると、それぞれの鎖がlT.いに分離した状態になると予想している(第3-26図参

照)0 二次元総別!高分子・'1'における高分子の振舞いを示した実験、計算機実験はこ

れまで行われたことがないため、このことはまだ予想の段階に留まっている O しか

しながら、もし、ここで観察されたものがコロイドの生成を示したものであるなら

ば、 dcGcnncsが珂!論的に示した予想、を実験的に初めて示したことになる50

高分子鎖による高次構造の形成

虫[色に見える現象のいま一つの解釈として、 1μm間隔程度の回折格子に相当する

ような規則的に此んだft'lj&が作られ、これによって光の干渉が起こったことが考え

られる o コロイドが生成されているかいないかに関わらず、このような高分子鎖が

高次構造を形成した可能性は十分にある。第3・27図に、高分子鎖がつくる高次構造

の例を示す[66]0このうち、!抗色を呈する可能性の最も高い構造の一つは液品であ

るo Pctschck [67]も、理論的見地から、高分子が動きにくくなった場合には液品への

転移が起こる可能性があることを示唆している。我々は偏光板 (フィルム偏光板

POLAROID社製HN38)を川い、不均質的〉で偏光の振動方向が変わらなし、かを調べ

た。その結果、偏光の振動)JIIリを変えるような変化は観測されなかった。このこと

は、不均賃部分が液11llのように光学的異方性をもった椛鎧をもたないことを示唆す

る。しかしながら、レーザー光照射を止めた後に観測される透過光、散乱光の急激

ラdcGCJ1IlCSの考察によれば、釘iが互いに分離した状態になるための条件は"濃厚な高分子と二次元

'VJ:."である O この実験においては、これらの条件がそれぞれ、"レーザー光強度と試料厚み"によって*IJ御
されている という特徴をもっ。今後、セルのj享み、レーザー光強度の二つのパラメータを変えた測定を詐剤11

に行うことにより、セル!享みがどのくらいのときに二次元的束縛を受けるのか、また、そのためにはレー

ザ-)t強度を上け?てどのく らいの高分子を生成する必要があるのか、など、溶融高分子の振舞いと次元性と

の関係を!切らかにしていくことができると J~]待される 。
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三次元 二次元

第3・26図溶融高分子と次元性[24J. 

• 
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第3・27図 高分子の高次構造

• 
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な変化が示すように、高次構造を形成している可能性はまだ残っており、今後、 Hc-

Ncレーザーを用いた光散乱の実験を微細11に行っていくことにより、 1"Jか新しい了二が

かりが掴めるのではないかと思われる O

最後に、不均質部分の縞状のパターンについて考察する6p。このパターンはfi-l)分

的に見ると、繊維状に直線が互いに交差したように見えるが、全休としてみると、

散在する同心円をもっ波紋を重ね合わせたパターンにも見える O このパターンが1"J

を表わすのかは、今のところはっきりしたことはいえないが、 一つのイのゾノ力Jな1IリJ打t能包包'1

として、何かしらのホ口クグ、ラム[伊69列]を表わしていることが考えられる7九O ホロクグ♂ラLム、

であつた場合、実像の正休は電気炉の内側の物休像やセルの表而などが考えられ

る。第3・29図に、ホログラムとその再生像の例[69(a)]を示すO 図111のホログラム

は、液体イオウにレーザーを照射した後に不均質部分に現われる制とよく似てい

るにこのような縞は均質部分では観測されないことから、これがもしホロ グラムで

あったならば、この現象は不均質部分が光を鋭敏に反応し、かっ、その記録'Itl:が I~;J 

いことを示している O 従って、このように生成した不均質部分がさらに1"JiO¥興味深

し、性質を示す可能性も考えられる。

6もし、不均質領域が複周折性を示していれば、この縞を、第3・28図l68Jのように、河波支!日1やJ球j点《しυu仙lJA山川llhl川t

測される縞と考えることもでで‘きた。

7ホロ グラム以外にも、リーゼガンクー現象[2(a)，64(b)]のように、コロイドとコロイドでないものとの相

互作用の結果生じた可能性がある O

8レーザー照射後に現われるパターンはフラクタル的である口すなわち、写真3・ 1に見られるような

肉眼で観測することのできるパターンと、顕微鏡で観測しなければ見ることのできないパターンが存作す

る口このような現象は、ホログラフィーのように、肉 11民レベルから顕微鏡レベルまでを|二渉波として記録さ

れる場合を考えればうまく説明することができる O また、肉眼で観測できるパターンは照射するレーザ一光

の形を反映している。 レーザ一光の形を三角形にすると、変化した領域の境界近くではキ1I似なサ{J形が花ん

だ筋のようなものが見え、菱形にしても、同様に境界昔Iblrくで相似な図形が並んだようなパターンが街UJIIJさ

れる O しかしながら、照射領域の中心付近では相似形のパターンは観測されず、波紋状のパターンが旬IiJIIJさ

れる?このような変化も、入射レーザー光と、それが当たって反射した物休光の形がほぼ同じであることに

よって干渉しあって生じた現象であると考えると、うまく説明がつくロ
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第3・28図 (a)ポリペプチド溶液のコレステリック液l児

、、，，，
F

'nu
 

r

，，‘
、

('1、林忠之助氏提供)

第3・29図 (a)ホログラム(b)ホログラムからの再生像

[69(a)]より112戟 (理化学研究所、中島俊典氏提供〉

第3・28図 (b)ポリエチレン球品の偏光顕微鏡写 真 (クロスニコル下〉
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第 4章 ま と め

以仁のように、液休イオウの重合化のダイナミクスについて、過渡吸収スペク ト

ル、緩和|時間を調べることにより、

(l)液体イオウがTp以下でもレーザー光を照射することによって璽合化すること

(I1)Tp以トで比成した鎖状高分子が元の八員環に戻るとき、いったん電荷移動

鉛体と二ぢえると都合のよいような長寿命生成物が生成されてもとの八員環に戻

ること

が|リiらかになった。また、繰返し照射や高輝度レーザー光照射をした場合に生ず‘る

新たな現象を見山した。照射するレーザーパルスの強度を微弱な0.05mJ/pulscから強

力な30mJ/pulscまで変えて測定した結果、レーザー光強度による試料の変化の違い

もゆ]らかになった。すなわち、レーザー光強度を変化させることにより、八員環分

子から、電荷移動鉛休 〈と考えられるもの)→鎖状高分子→高次構造を持った巨大

|可分子へと、ミ クロスケールからマクロスケールに至る三段階の構造転移が起こっ

ている可能性があることを示すことができた。表4・1に、これらをまとめたものを

示す。

レーザー光強度 |く 0.07mJ/pulse I 0.07~ 10mJ/pulse I 10，-...... 20mJ/pulsc > 20mJ/pulse 

シングノレパjレス | 電荷移動錯休 鎖状高分子
高次構造をもっ

巨大高分子(空

繰返しパルス | 電荷移動鉛体 | 鎖状高分子
l 間的束縛〉

表4・1 Tp以下の液体イオウで観測される構造変化のレーザー光強度依存性

(ここでは、長寿命生成物が電荷移動錯体であるとしている)
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今後は、レーザー光の波長を変えて光誘起草合化が起こるかどうかを調べ、この

変化が本当にLP電子の励起によって起こっているものであるのかどうかを確かめる

必要がある O また、仮にLP電千の励起によって起こっていたとしても、その後どう

なるのかという問題が数多く残っている O 八只環分子はネ;且'JにI:lfJ裂するのか、それ

ともSt比Cωu吋ldclの説くようなメ力ニズズ、ム (口σ'イ、

ば、どのようなメカニズムで開裂するのか、少ないエネルギーでS-s結合を切断する

ようなからくりがそこにはないだろうか。開裂後はどうなるのか、?立1'I!j移動鉛体は

本当に形成されるのか。鎖状高分子から長寿命生成物までどのようにして緩和する

のか。 ~Jl状高分子が緩和するとき、なぜ、 J寝終的には大多数八郎-r iil1，'r.でまるま っ

て八員環分子になることができるのか。

特に、今回は長寿命生成物を電荷移動錯休と考えることによって、液体イオウの

重合転移をよく理解できることを示したが、この電荷移動金llf休の実在ttについて

は、ラマン散乱やESR等、 他の測定手段をJ1Jいて調べてし 1く必安があるとlぷわれ

るO
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緒言

このセルを作製するにあたって最も閃難な点は、測定試料部を汚く(1μm以下〉、均一

な厚みにすることである O 我々は、部く、均一な試料空間をつくるために、グラファイトの

粉をスペーサーとして二枚の石英板の間にはさみ込み、これを特殊な治J1で同定し、石火板

の周囲をバーナーで溶着した。バーナーで溶着するとき、熱しすぎる とスペーサーのグラ

ファイトがなくなって石失板間の隙間が傾いたり、 二枚の石英板が広い純四でくつついて試

料を入れ込む空間がなくなるという問題が生じる O さらに、石英知IJ~の場介、 *811171イヒ(LJし、

粉が石英ガラスに付着する現象としてよく 矢11られる)という回有の問題があるため、これが

進んだ場合、測定面を汚して光を透過させなくなる心配や、ひどい場合は結品化したところ

に穴ができたり、ぼろぼろになって折れたり、剥がれたりする場合もある O 我々は、ィi!A似

を第A・1図のよ うな形に し、セル同定的具にて夫を))11え、 バーナーも順々 小さいものを)1]し、

て、このことを回避した。石英板には、 3段のステップがある。このようなステップをつく

ることにより、溶かす部分を外側の一部分だけにして、中心の打IIJ定試料:'fliには炎の彫粋が放

ばないようにした。また、石英板を杓文字型にし、 lmm強の帆の滑をつくることによって、

試料だめとなる石英管との接続が容易になった。

第A・1図 石英ガラス製光学セルの測定部の石英板の)~

用意すべきもの

以下にセル作製に必要なものをあげる O 参考のため、 r]内に、我々が作製する|燦

に用いた製品の型番を記す。

く材料> ・水無し石英板100l11mX 100l11m X 2t[大興製作所]

・高純度グラファイト(燃やして、かすの残らないもの)[ドイツ

RINGDORFF-WERKE GMGH製 Spektralkohlcn商品番号256101100(I161547 

シリーズ)] 

-グラフ オイル
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-アルミナ管O8xφ5x 32 [デグッサAL23] 

.カオウール

・エレクトロンワックス[宗電子工業(州

・カナダパルサム|アメリカ BUEHLERTHERMOPLASTIC CEMENT No.40-

8100] 

-アルミホイノレ

く道具〉 ・精密卓 k旋盤[アルト(株)ニューアノレ卜YD2500]

・リュータ-[FORDAM (販売中止〉または日本精密機械工作(株)ぺンタ

イプグラインダーリュータースーノミーフレックス]

・ダイヤモンドポイント[松風]

セル作製方法慨略

第A-2図に、セルの作製工程を示す。第1工程では、イiラミー板をrJIJって杓文字引

にする。第2工程では、第1工程で作った杓文字型のイIXt反二.枚を令わせて、撚

形し、同時に試料導入のための前を作る O 第3こ[~ねでは、第2二11!I:でイYI: ったイ 1-*

板二枚の間にグラファイトの粉をまぶし、試料空間jを作成し、この711料ZE1111が

動かないように固定する O 第4工程では、杯予着作業を行う O 総請が終わった

ら、洩れているところがないか、リークテストし (第5工科〉、最後にグラ

ファアイ卜を電気炉で焼却する (第6工程)0 以トに、各工EAで行うことを詳

しく述べる。

19C 

二二二三E2

4b-B 41-A 
二=二二=::::0

，42.-B 
ごご二:::::::CD

第5工程 3 

-ダイヤモンドディスク[松風62TD] 

-小型バーナー (20番の溶接火口を使用)[田中製作所田中式小型溶接訴]

.小型ナイフ{例えばOLFAやCOOPのアートナイフの刃の部分]

ドライヤー

・ステンレス棒lφ13mmx 150mm ] 

・ステンレス板[ダイヤモンドアンビノレの台]

・ノギス、 直定かll15cm]

・爪錫枝、竹内

-フロ アー

4-2 ~多 6二二]æ /l民主に ) 
t n パ

何 ln¥¥
Vr--'¥lι 第d程よd

停制今回《妙件月ゆ '-..J rY' 3 -1 1'" 

1
1
i
 

η
f
u
 

η
/
]
 

ハ/μ

-ホットプレート[IWA悶 GRASSMODEL PC-35 ] 

くおllJ定*~> ・広帯域分光光度引[1=1:本分光口-25GD、260・2500nmまでの波長領域の

測定が可能]

・ヘリウムリークディテクター [ULVACDLMS33] 

く治具> ・石英切削加工用 て極類

-セル凶定治Li
第A-2図 セルの作製工科
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第A・3図 石英板を荒川りする際

の切削装置のセッティング例

(ダイヤモンドディスクの刃に水

をつけながら切i刊を行う〉

付録A 石英ガラス製光学セルの作製法

σ第1工程:石英ガラスの切削加工(杓文字型にする〉

く 1-1，1・2> (ここで示す落号は、第A・2図で表記した番

rJに対応する〉

まず、 1-1のように石英板のi'jiJるべきところにマジック

で印をつけ、 1・2のような形に荒J'jiJりをする O 荒削りは、

広大珂Ifア:部ガラス工場にある大川ガラス切目IJ機械を用いた

り、第A・3図のようにセッ卜して、松風の円盤型のダイヤ

モンドポイン卜をJl1し、て行った。ここで気を付けなければ

ならないことは、切りすぎたり、必要なところを欠けさせ

てしまわないようにすることである O このためには、切る

ときに、切るノJlrl]に気を配る必要がある。

場介によっては、切i'1iJによって生じたひずみを利用して、

ある科皮まで切れたら、手で害Ijってやった方がよい場合が

ある。

~ 

く1・3>

ここでは、 1-2で荒削りした石英板を、エレクトロンワック

スをJnし1て第 A・4図のような其鍛治具に取り付ける。 .

ト
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ここで注意しなければならないことは、 1IJミ板と点鈴jh具の問のエレクトロンワッ

クスを均一に凝らなくてはならないということである。エレクトロンワックスの車

が場所によろて不均一であると、治具に対して不i*板が傾き、 1-4でイi英板にステッ

プをつけるときに、左右の厚さが違ってくるとし 1う不都令な事態を引く。

番外相IJのステップの厚さは0.5mmと比較的治いので、 IljIjりすぎるとその部分が

欠ける可能性がある O この0.5mmの厚さの部分は、終おをするときに、然科が速く

容易に行えるために作っているので、この部分がなくなると、然活作業のときに文

障をきたす。以下lこ石英板を治具にI以り付ける王子JI闘を示す。

まず、真鈴治具をドライヤーで侃める o 充分視まった後、真3命的共のゆ 13.8111mの

面にエレクトロンワックスの小片を載せて溶かす。ドライヤーで出めながらエレク

ト口ンワックスの小片を載せないのは、 ドライヤーをつけたままにしておくと、 ド

ライヤーの風でソト)十が飛んで-いってしまうためである O あまりたくさんエレクトロ

ンワックスを載せると、不均一になるもとなので、載せるエレクトロンワックスの

量は必要最小限度にする。エレク卜ロンワックスが依けて、真鈴?六=lJlz にある干!I~)交 .I.WII

染んできたら、再度ドライヤーで組める O そしてエレクトロンワックスが熔けてい

る状態で、爪楊枝などを使ってこの面にエレクトロンワックスが一段に松るよう拡

げてやる O エレク卜ロンワックスが一様に拡がったら、石英板を載せ、上からイ浜

な力で押し付ける O 出めながら、:t1fl し付けるのを何回か繰り返す。手 Îxflえのド lこ J~

えるエレクトロンワックスの量が目で見てだいたい一様であることを雌かめた後

水に漬けるか、氷のけIに入れる O エレクトロンワックスが回まって、 '1mひび7jllれ

を起こす。ひび割れができ、真鍛治具が冷えたら、水または氷から石英のついた治

具を取り山し、石英+治具の厚みをノギスで数カ所tJ!IJる。測った筒所によって、測

定値にばらつきが生じるが、 +O.lmm程度のばらつきならよしとする O ばらつきが

これ以上大きい場合は、もう一度やり直す。
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次に、石英板についた余分なエレクトロンワックスを小型ナイフで川り務とす。

折角くっつけた石英板と治具が外れてしまわないように気を付ける o この作業をな

ると、ダイヤモンドポイントにエレクトロンワックスがくっついて、ダイヤモンド

ポイントが目づまりをおこし、自Ijれなくなる O

切削は、リューターの先を臼動で[wして、チャックを=f-で刊して行う (念のた

め、旋盤の電源は切っておく) 0 切 ì'jljするときの手順としては、まず、 ~14:を杓文

字型に背Ijり、その後、第一ステップ、第一.ステップをつける O 各段ドト?でfl棋とする

形を第A・7図に示す。

付録A 石英ガラス製光学セルの作製法

<1-4 > 

ここではぶ!A似を杓文字型にl'iiJる o t7J ]'jIJJJIU二するときの卓上旋盤、リュータ一、引

火板の配院を第A・5 図に /r~す O リューターを旋稚で回定し、石英板を付けた治共を

チャックでJ[~む。リューターの先にはダイヤモンドポイント (19C) をIe(り付け、こ

れで汗i夫板を]'iIJるO

水が常に切削部に残っているようにする

、、，，
〆

'
E
-
A
 

''t、、

、‘，
ノ-l

 

r
，‘
、

第A-5図 切i'jlJ加工するときの旋羽生、リュータ一、石英板の配置

イゴタ(i-板を付けた治具をチャックで桐んだら、石英板が旋撚送りに対して傾いて

セッ卜されていないかを調べる O まず、石英板の端にリューターの先のダイヤモン

ドポイン卜をあて、そのときの旋艇の横送りの目躍を読む。そしてダイヤモンドポ

イン卜を 一度づい、て、再度石英板の端にあて、横送りの日焼を読む。これを繰り返

し、読み取った他にばらつきがないか、あるいは、ぱらつきがあればどの程度なの

かを調べる。この作業を石英板の他の部分についても、数箇所、同様にして行う O

士O.lmmf'f:皮のばらつきならよしとする(第A・6図に図解)0 

、、
，J

H
U
 i--

付録A 石英ガラス製光学セルの作製法

/10 

凡ハ
υMU

第A-7図 整形する石英板の各段階で目標とする形

全休を杓文字型にするとき、杓文字の下の3/4川部分は旋盤の:isりを凶広して

チャックを手で回して形をつける。肱擦の送りを一度に進める大きさは、はじめは

適当でよいが、 3/4PJ部分全てにわたって述続的に削れるようになったら、 O.05mmず

つ進める。円の直径が目的の大きさより lnuη大きいだけになったら、 O.02mmず・つ進

める。 3/4円部分より上の部分は、チャックの回しと旋盤の送りを述動させながら、

杓文字状の滑らかな山線形に仕上げる。杓文字の上の部分の償問は4.5'"'-'5.0mm程度

市

¥
mA

M
M
mw
 

何

第A・6図 石英板が旋権送りに対して傾いてセッ卜されていないかの確認
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く2-2>

40 

にする O

石英仮ががJ文字型に削れたら、外側の第一ステップを作る O 石英板の旋盤送りに

対する傾きを調べたときと同様に、ダイヤモンドポイントを石英板の一端に!I浮く iljl

しあて、成送りの[HJ&を円皮読み収り、このイlEに1.5mmプラスした他のところに出

送りを附与にする (イi夫板が旅撚送りに対して幾らか傾いている場合には、ここより

0.05 ，，-，O.lmmマイナスの仰のところに合わせる) 0 ステップがU¥来上がるまで、杭送

りは動かさず、!克~の縦j去りの部分を送っていくことでj!jIJってし 1くO 旋燃の縦送り

のも({の1JJJgH!{(は、がJ文字型完成H寺の縦送りの値とし、はじめは慎重に、 O.Olmmずつ

送ってし 1くO 削れた跡が見えだしたら、 一旦j'jlJるのを止め、直定;視をあててみて、

行IJり過ぎやI'JIJり不足、斜めに削れている等の大きな間違いがないことを確かめる

(ダイヤモンドポイン トの灼が幾分欠けているため、はじめのうちはこの部分は削

られないので作芯する必要がある)。確認後、 j'jリりを進めて、段ができ始めたら、

O.02mmず.つ送ってし 1くO

--段f1のステップも同僚にして作る O このときは、横送りの値を、石英板の端の

1~î プラスl.Ommにする。

lll来上がったら、 .;ri英似のついた治具をドライヤーで温め、石英板を外し、アル

コールを染ませたキムワイプで-エレクト口ンワックスを拭き取る O

第A・8図J'H~dfìH 2 

2-1で石英板をセットした治具を綻盤でj国み、石英板の格形を行う O

①第A・9図のよ うに、ダイヤモンドディスクを川いて、イーi*1反のイi*竹との政令古1)

の而出しをする。

U 第2工程:石英ガラスの切削加工(二枚の石英板を合わせて整形)

<2-1> 
第A・9図

第1工程でできた石英板二枚を合わせ、この二枚を第A・

8図のよ うな真鍋治具で挟み込む。石英板と真鍛治具の問

の隙間には、厚さO.2mmのステンレス箔二枚を入れる O 石

英似を真鍛治具に入れ込むときには、石英の表面に傷が

付かないよう注意しなければならない。また、 二枚合わ

せたィti英似の中心が真鍛治具の111心と一致するように

セットしなければならない。

11英板を真鍛治具に入れたら、これをアルミホイルで包んで、ホットプレートの

ヒにおいて加熱し、治共を ìf.~lめる O 治具の侃度が充分上がったら、カナ夕、、バルサム

の小片を石英板と真鍛治具の問に入れる O カナダ、パルサムが溶けて、石英板と真鍛

治具のmJをつなぐようになったら、ノkの中に入れ、石英板と治具が一緒になったも

のを冷却する。

副 主 ②第A-10図のよ うに、ダイヤモンドポイントで杓文字型行英板の'1'心に;八:を|ド]け

るO

1
1ム

ηノム】

4b-Bを用いる

r;'::'， '.':.::，-:三「一一

第A・10図

③第A・11図のように、ダイヤモンドポイン卜で杓文字型イイ英板 1-.1.i[)を円柱状に、旋

盤を手で回して月Ijる。低速なら自動でもよい。長いブJの直径が4.5mmになるまでj'11J

-1 00- -101・
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る。 19C)42・Bを川いる 石英板にグラファイ卜を一伎に載せる。

主

八い
UU

第A・11図

④③でì~1jった部分とそのドの部分が滑らかにつながるよう、 ìljIjるO

⑤ドJX'rJ~~~ イï~仮 I L iaf11の総指{'mを?等くして溶若しやすくするため、第A・ 12図のよう

に門Ijる O

もう片方の石英板を合わせて、これを通してNa予ンプの光 (Dl=:589.593nm，

D2=:588.997nm ) を見る。石英板を合わせる|療に、持つ手の tl[lえ具令で"~: I':~の状態が変

わるので注意する。

第A・12図

判部、 il1リり落とす

Naランプ

41-Aを)IJし1る

⑤治具を旋盤から外して、片手に治具を、片手に リューターを持ち、少々水をつけ

ながら、⑤で削り切れなかった、杓文字型石英板上部と3/4円の間の部分が薄く (

lmmぐらし¥)なるようにr11Jる O

く3-2>

第A・13図のような治具で試料空間を固定する。ネジを締めるときに)，効きにならな

いよう注意する。下手をすると、石英板が割れてしまう o ネジを締めるときはま

ず、手で軽く締め、ノギ、スで、二つの真鈴板間の距離を120
0

おきの三点でiJ!IJり、これ

らが同じ (<O.lmm)になるように、 真鈴板の内側、外側のネジの位置を変えなが

ら、手でネジの位置の調整を行う O 三点のm~fft.が|司じになったら、レンチで桜く外

側のネジを締める (手約めで充分間定されている場合は、レンチで約める作業は省

いてもよし¥)0 締めた後、再度ノギスで真鍬板間の距離を測定し、 二点の~1.D附が同

じか確かめる。石英板とアルミナ管の間にあるグラフオイルは、石英板にアルミナ

悠が直接あたって傷がつかないようにするためと、この部分が高混になったときに

両者が反応してひっつくのを防ぐためにある O このようにして、石英板を回定した

ら、これを通してNaランプの光を見る O 干渉縞が見えなければ、 3・3に移る O

U 第3工程:試料空間作成(治具に固定〉

<3-1 > 

グラファイトを擦り演す。
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付録A 石英ガラス製光学セルの作製法

graphite 
¥ 

alumi na tube 

第A・13図

<3-3> 

分)~)~J.立計で測定試料i?11の厚みを測定する O 第A・ 1 4図 に訓IJ定結呆の一例を示す。

100 

80 

三60

ト

40 

20 

O 
200 500 1000 1500 

A. (nm) 

-104・

2000 

第A・14図 試料部空間の

厚み測定結果の一例

付録A 石英ガラス製光学セルの作製法

400nmおけるとびは、光源!を変えたことによ って生じたものである。光の干渉によ

り、波長によって光の強度に強弱が現われている O 今、光の干渉によって強め令っ

た場合を考え、図のように/番目に強め合っている波長をわ、 (J+ 1)孫Uに偵め介っ

ている波長をえ 2おくと、

2n d =1 ~ 1 

2n d =(1 + 1) A 2 

(n:媒質の府，折率)

なる式が成立ち、従って、セルの厚みdは

d= 1 

2n (寸-~2 ) 

となる O セルの厚みを決定するにあたっては、必め合っている波長 A1， A 2， A 3，... .. 

、弱め合っ ている波長え]'， A 2'， A 3'，.....のrI寸から何点Llか選んで (できるだけ多く )d 

を計算し、それらの平均をとった。また、セルの測定領域 〈ゆ10mm)"rの以J!Jrによ

る厚さの違いを見積もるため、ゆ2mm程度の穴の閃し 1たボール紙で作ったコリメー

ターを用いて、穴の位置をずらして何箇所か測定した。

測定領域によって極端に (J十端が0.7μmで、もう)I端が0.4μmのとき等)Jぱみが

違う場令は、光l吸収の測定をする|燦に、測定に用いたい厚み側だけに光がjrDるよう

にアルミナ粉末でセルを覆ってやる O この場合、セル厚みの評1rUiは、ゆくのようにし

て行う。まず、アルミナ粉末で透過光を絞った状態で試料導入後の透過光スペクト

ルの測定を行う O そして、試料導入前に予め測定した測定在日の厚み、又は透過光ス

ペク トルを測定したときに観測された光の干渉から見積もった測定部の厚みをJI Jし1

て、吸収スペクトルを求める O 次に、この|吸収スペクトルと、そのセルよりも厚い

セルを用いて得られた絶対値の信川できる|吸収スペクトルとを重ね令わせ、 l手さの

はっきりしないセルの厚みがし、くらになればスペクトルが重なるかを考える o すな

わち、透過光スペクトルを測定したことによって得られた、ある波長における透過

率 Tを考えるとき、

T=exp (-αd) =exp (一 α'd') 

α:具のl吸収係数、c1:真の試料!享み

ゲ:試料厚み補正前の|吸収係数、 d' 補正前の試料厚み

であるから、

αd=α'd' 

-1 05 -



付録A 石英ガラス製光学セルの作製法 付録A 石英ガラス製光学セルの作製法

よって

d = (ゲ/α)d' 

こうしないと、測定部分の石英がくっついてしまったり、グラファイトがなく

なってしまって試料空間が傾いてしまったりする O また、セルとアルミナ符の

聞のグラフフオイルがなくなってしまい、セルが治具からはずれてしまう危険

もある O グラフフオイルがセルにくっついてしまって取れなくなる場合もあ

るO

最終的には、以仁のように補正して得られた値を測定した試料の厚みとした。尚、 d

はcJ'ほとんど迷わないはずなので、大きく追った場合は再考を要する O

また、紫外領域において、わずかではあるが、石英による|吸収が数ノ守一セント観

測される O 吸収係数を求めるためには、この領域のベースラインをどのように決め

るかが問題となる o しかしながら、今回、この領域でえられた試料の透過率の他が

数パーセント程度であったので、石英による吸収が最終的な吸収係数に与える影認11

はほとんど無視できる目度であった。したがって、石英による吸収の補正は特に行

わなかった。

ノくーナーの火rI (ひぐち)は251舎を選ぶ。火はなるべく強く細くし、まず、 第A・

15図のように三点を溶着する o 三点を溶着しておけば、以後、セル厚みが変わる心

配がない。

尚、溶着作業中、セルが泊まってしまうのはある科皮避けられないので、

持っていた治具が熱くなったら、総指作業を 11，.めて、セル+治共にドライヤー

〈冷風〉の風を送ってやり、冷えるのを待つこと O 持っている千が熱いと、1fi

具を落とすもとにもなるので、このときはあまり焦ってやらない)jがよい。

(II)く二つの石英板の|慰問と同じ方向に火が向くようにしてイi英板の|以[I¥Jに火を入れ

ない。第A・16図参照。 >

このようにすると、溶かされた二つの石英板が丘いに附れようとして、なかな

かひっつかない。第A・ 16 図 (b)のようにするとよい。斜めから、 I~~lr日!と)x文川11J

を先にあぶる O そうすると、石英のあぶった部分がキラッと光る。りくにもう);-'

方も同様にあぶる O キラッと光る領域がだんだん広がるように交lIにあぶって

し1くO そのうちに、完全に溶かさなくても二つの石英似が臼然にくっついてい

くO ここまできたら、強火で長い時間、溶かしたいところを熱っしてよい。

σ 第4工程:バーナーによる溶着作業

く4-1>

× 

八

U
第A・15図 溶着する三点 (a) (b) 

溶着するに際しては、火であぶっている最中に決して広い領域を温めないように、

l(だけを熱するように心がける。また、はじめにあぶるときは、石英知!工をして

第A・16図 火をあぶるときの要領

不透明になったガラスが、火であぶることによって透明になり、キラッと光ったと

ころで止める。そして、次の一点をあぶる O 三点がキラッと光ったら、はじめの点

に戻って、前より少し続けるぐらいで]ヒめて、次の一点をあぶる O この行程を繰り

返し、 三任が完全にくっつくまで行う。 火をあてる方向も重要である。溶着を成

功させるためには、特に次の二点に注意する必要がある O

(1)く火の万向がセルの 1fl心に向かわないようにする O すなわち、石英を溶かす火の

余熱がセル以外のところに逃げるようにしてやる。 >

三点を止めることができたら、止めた点を基点にして、くっついた領域を広げる

ようにして、溶着作業を続ける O このときも、広い領域を一度に侃めず、 --JRを続

かしては火を当てるのを止め、冷えたら|燐を、というのを繰り返す。火の当てプJと

しては点的に、くっついた領域を広げるのは連続的になるようにする。

<4-2> 

卓上旋盤、リューターをもちいて、石英俸で第A・17図のような部品を作る。

-106・
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付録A 石英ガラス製光学セルの作製法

この部品の径の大きい側をを石英管の先に押入 し、つなぎ伺をノくーナー (25か50悉

の火r1を使JlJ)であぶって溶かす。

.で作った石英信;と第3工程で作っ たセルをバーナー (25番の火口を使用〉で溶着

してつなげる O セルをそのまま手でもっと熱いので、まずグラフオイルで包み、そ

の上をカオウールで-包んで、 制11し1針金 (rtO.3mmアノレメル、 クロメル線など)で

料ってやる O

u第4工程:洩れテスト

-"‘" .・・・・，'~'. I 一、，'1
‘-~....... .-.，-ー， I -

第A・17図 セルと石英管をつなぐfI'15，Ti'，・

ヘリウムリークディテクターを用いて洩れテストを行う。セルに洩れがあると、測

定部への試料の導入ができなくなるので、セルに洩れがなし、かチェックすることは

主要である O 顕微鏡で観察しながら溶着作業を行っているので、この時点で洩れが

発見されるということは、あまり考えられないが、これまでに、次のようなケース

で洩れが発見されたことがある O

・く顕微鏡で観察したときに、くっついていない所に気が付かなかったケース >

既に使川済みのセルが割れた場合には気が付きにくいことがあるので、注意が必

妥である O

・くイi英ガラスが結品化してぼろぼろになって隙聞ができたケース >

この場合は厄介である O それまでに使用していた炎よりl郎、炎 (大きい火口)で

熱 し、 事態を回避する必要がある O 試料厚みが変わることは覚悟した方がよい。

σ 第6工程:グラファイト焼却

電気炉内に550-G500Cで1211寺間利入れておく O グラファイトが焼却してから後も長

い時間熱し続ける と石英板同士が くっつく可能性がある。残りのグラファイトが少

なくな ったら、数H寺問1iJに取り ljiして顕微鏡でチェックし、焼却しきったら、なる

べく 早くむ気炉内から取り 111した方がよい。

また、 電気炉内に般化モリブデン等の不純物が付着 している場合に、セルを長時

間炉の111に入れておくと、セルに不純物が付着 して、測定部のガラスの透明度がひ

-1 08・
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どく落ちるこ とがあるので注意すべきである O
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付録B 十l録B

57 

51 

一---

同じく 急冷実験をして得られた第1-16図のKohとKlcmcnt[291によるSμ濃度の机度変

化の結果と比較すると、 Tp以下の温度でのSμ濃度のイIlt[~こ迷いがある 。 Koh と

KJcmcntの結果ではその存在が認められる程度の1，2%の濃度であるのに対し、 Stcuclcl

の結果では0.2・0.4%であり、その存在がほとんど認め られない他で-ある O この点に

ついてStcudel'ま、 KohとKlcmcntの実験では冷却出度が日く (250C)、JillIIIILy.If¥Jが長

かった (一分後に抽出)ため、八員環以外の環状分子がS/1に変化してしま ったのだ

ろうと考えている。両者の安定性を考えるとSμより八員環以外の環状分了-のほうが

安定だと予想、され、このような惟論が正しし 1かどうかは慎主な検討を反すると思わ

れる。電荷移動鈴休の存在はTp以ドの無視できない量の鎖状分子の存在によ って考-

えられたものであるから、ここでSμが存在するのかどうかは大きな川題である O

また、第B-1図をみてわかるもう一つの特徴は八只]案以外の段状分 f¥なかでもS7

やS6がそれぞれ3・5% ， 1-2% と 1i!~仰できない程度存在しているという こ とである O この

ことはTp以下の温度において、八員環分子以外では支配(1なな役許Ijを*たす可能性が

あることを示唆する O 前述したイオウの凝固点|珠卜は八員成分イ・とは万iJf:Inの成分の

イオウの存在によって起こると考えられるが、 191411ミのAtcn171]以降、それが八氏以

以外の環状分子であるという指摘もなされている 10 Wicwiorowskiらは加熱川市'rJに刈ー

する凝固点降下から、長寿命生成物が熱平衡状態における濃度まで生成されるのに

要する緩和時間を求めたが、 Stcuclcl'ま特に八員環以外の環状分子がえI ~J点している IIJ

能性を探るため、ラマンスペクトルの測定から、加熱時間に対するS8に刻するS7の

存在量の時間変化を調べた[70]0加熱瓶皮は122
0Cである o S8に対するS7の仔イ1:ぷ

は、これが1(196) ( S8のスペクトルピークのある 196cm . l~こおけるラマン散乱光必皮)

に対する1(360) ( S7のスペクトルピークのある360cm - l~こおけるラマン散乱光必皮) の

値に比例するとして求めた。 第B・2図にこの結果を示す。 S8に対するS7のイM!?!jfは

時間の経過にともなって増加しているが、飽和値に達するまでのIl.f聞は長く、緩和

時間は約200分である o S8に対するS7の存在量の増加!はお→S7なる反応を表わしてい

ると考えられ、 Wicwiorowskiらが観測した長寿命生成物がS7のような八員段以外の

環状分子である可能性が高い。 Stcuclcl，まさらに、凝同点|年ドが生じるときの八員以

以外の環状分子の成分量比から計算される平均分子量を米め、それがSchcnkと

Thumm¥cr[27]が凝固点|降下が起こるときの凝固瓶皮より求めた凝11m点降ドを起こさ

せる成分分子の分子量8.1原子とほぼ一致する (1300Cで8.3、145
0
Cで8.0)ことを不

付録B 長寿命生成物として考えられるもののもう一つの可能性

これまでの議論では、 長寿命生成物を電荷移動鉛休とみたてて考えてきたが、こ

の長力命/th先物は八長環以外の以状分子であるとも考え られており、このことを文-

持する夫験結果が30年もの間イオウを対象として引:究を続けてきたドイツの化学?者

Stcudclを111心として近年次々と促山されている O ここでは、まず(B.l)で、この八員

攻以外の環状分チ説を、これを支持する実験結果を交えて紹介する O 続く (8.2)で

は、屯荷移動鉛休かリング分子かの検討を行う O

(B.l) 八員環以外の環状分子説

Steudelの提唱する八員環以外の環状分子説

第B・1図はStcudcll701による、液休イオウを急冷し、ラマンスペクトノレを測定して

その成分分析を行った結果である。各成分の定量は、予めわかっている各成分固有

のスペクトルピークの強度比より求めた。冷却後の温度は-196
0Cである。
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第B・1図 急冷後ラマンスペクトルを測定して求めた、液体イオウにおける各成分の害IJ合[70].

S8 :八員環分子、Stl 八員環分子、旬、 S7、SxはそれそJれ六員環、七員環、 X員環分子を示す。
1この考え方は長い時間を経過した後、KrcbsとDcille(1967) [72J、Harris(1970) [73]によ って受け継

がれ、その後、 Steudclに受け継がれて現荘に至っているO
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Stcudclらが求めた1(196)/1(360)値 (S8のスペクトルピークのある196cm-qこおけるラマン散第B・2図

Steudelが測定した種々の環状分子のスペクトルのピーク位置
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第B・3図，TjL光強度に対するS7のスペクトルピークのある360cm-1におけるラマン散乱光強度〉の|時間変化[70].

CS2~こ溶かしたイオウに光を当てL3l1cmandが観測した現象、すなわち、Stcudcl は、
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ると八員環分-fとは別積のイオウ分子ができることについても調べ、ラマンスペク

|可正液体クロマトグラフィーから、これが八員環以外の環状分子であること

を兄い山している[74]0彼等によれば、Lallcmandの実験で、観測された黄色いしみはS

トjレ、
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Schmelze μを意味するが、光照射によってまず生成されるのは八員環分子以外の環状分子で

あって、 Sμはそこから光量または光の強度を増加させることによって得られるもの

だとしている30

ところで、これらStcudclらの実験結果を解釈するに当たって焦点となること
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である。 Stcudcl向身、 2500C以上の組Ltから急冷して得られるSμ濃度が約60%で飽和

Steudelが測定した液体状態ラマンスペクトル
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第B・4図していることについては、 ESRや帯倣率のiJ!IJ定結果と矛盾しており、不安定な分子

部が冷却過花で緩和した結果であると考えている o Stcudc¥が急冷してスペクト

ルを測定した開山は、 S8と識別できる位置にある八員環以外の環状分子のスペクト

の
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限

的

関
ルピークが小さく、液体状態では熱的ぼやけのためにわからなくなっていると考え

たためである O 参考-のため、 Stcudclが測定した種々の環状分子のスペクトルのピー

ク位前と液体状態、急冷後のラマンスペクトルをそれぞれ第B-3、4、5図に示す

[70]。

2Stcudcl fI身も凝同点|降下から分子i立を求め、 1300Cで8.1原子、 1450Cで7.9原子という結果を得ている

[69]0 

300 200 100 
古ELlENlAIiL(CM") 

SteudeJが測定した急、冷後のラマンスペクトル

400 500 

第B-5図

3この民色いしみが本当にSμ なのかどうかはESRや併磁率の測定から不対電子が検出されるかによっ

て明らかにすることができる O また、黄色いしみがどのような強度、波長の光を用いたときに観測されるか

も生成物が何であるかを判断するためのtJt要なファクターとなるo 今後、このような実験を行うことが必要
と思われるo
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確かに急冷後のラマンスペクトルではS7のスペクトルピークがはっきり〈特に

360cm-l )観iWJされるが、この図をみる限り、液体状態で本当にS7が存在するのかど

うかは疑問である。

イオウのように多くの不安定状態をもっ物質においては、急、冷過程(あるいはた

だ 1~J. ~こ[，Jï]イヒするというだけでも ) で何か新しいエネルギー極小に向かう変化が起こ

ることは十分想像できる4。固化する過程において、液体中の分子は結品格子上のあ

る絡子点に配択されなければならならず人パッキングの制約を受ける O 急冷された

場令、それが空間的束縛となって新しい安定相に収まる可能性がある O もし、Tp以

下の侃)交の液体において八原子鎖とそれを取り四む八員環分子からなる電荷移動錯

休のようなものが作在していたとするなら、急冷の過程で八員環分子をある格子点

に1np1Hやり前こうとして大きなひずみがかかり、八原子鎖と八員環分子に分かれ

ず、?と9、もしくは6と10などの宍IJ合で分離し、その結果八員環以外の環状分子が生

じる l吋E包"性|

るかとうかという問題は、今後とも検討していく必要があると忠われる O

Steudelの考える緩和のプロセス

八九環以外の現状分子が長寿命生成物で-あると考えると、鎖状高分子から長寿命

'L成物に緩和するときには、鎖状高分子の中のどこかでS-s結合が切断され、奴く

なった鎖が環状になりさえすればよいので、特別な機構を考える必要がない。とこ

ろが、八員環以外の環状分子が八員環分子に戻る機構を考えるのは難しい。このた

めには a皮切れて鎖になってからでないと八員環に戻れないように思える O しかも

4このような視点で研究されたことはこれまでなかったが、例えばイオウをS8とSμで構成された二元

系と与えると、急冷することによってスピノーダル分解のようなことが起こることも考えられる O

51疑問点降下は、溶媒となる液体が同化する過院で、溶質となる物質の分子の存在によって、溶媒と

なる物質の分子がある桁子点に収まるのが邪魔されて生ずると、定性的には考えることができる O

6分子結品において、結!日，rl Jの隣接分子周辺のパッキングによっそその分子の配向性が決定されるこ

とが指摘されている176J。紡品特子にパッキングするには、電荷移動鉛休は非常に不安定なものであり、 lu1
化したときには別のものに変わっている可能性もあると忠われるo

7 Wigand [54 Jがイオウの光誘起凝同点|卑下を測定した結果によれば、光照射による"溶ける"イオウ

と"溶けない"イオウの平衡定数の変化の割合は、淵j支が低いほど大きい。レーザー照射直後の 6TfTの侃

度変化の結果からは、融点l電J-_ではその備は大きく淵度変化しないことがわかっており、 Wigandの紡果には

冷却.iMJnに起肉する1"Jかが関わっているI1J能性がある。
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ただ切れただけでは8原子単位に戻ることはできないので、数合わせを行いながら

でたらめではなく、ある平衡状態、にIrlJtJ"う)jIMJ'I生をもって反応が進行していかなけ

ればならない。この点は八員環以外の環状分子が長寿命生成物であると考えること

ができるかどうかを検討するにあたって一つの重要なポイントである o Stcudclは第

5・6図に示すようなプロセスで-八員環以外の環状分子が八只成分子に、またはその辺

が起こりうると提唱しているf1(c)，75]oすなわち、八員環分子から八員環以外の現状

分子が生成されることを考えると、八員琉分子同一I~がスピ口化令物のような形で一

つの分子になる O このとき接点となる原子は4配位である o その後、 16民以分子にな

るか、 7員環分子と9員環分子に分かれる。もしこのような反応がrrJ能であるなら

ば、 S-S結合を切断する場合と比べて少ないエネルギーで!又泌が進むと考えられる。

Tp以下の潟度で-は熱的エネルギーのみで'S-s紡令を切断することは不可能であるの

で、この点から考えると、このモデ、ルはTp以下のおi皮で長寿命生成物が生成される

ことを説明する有力なモデルであるということができる。

S8 S8 

-S、，S一
、S'

ー-S-S一一
cyclo-S'6 

/γ: 

S， S. 

第5-6図 Steudclの考える環状分子聞の反応機構.

(B.2) 電荷移動錯体かリング分子かの検討

以上のように、長寿命生成物は電荷移動鉛休または八員環以外の環状分子で-ある

と考えられる O 八員環以外の環状分子についていえば、主I、冷笑!験から 1~} られた結果

という制約はあるものの、その存在は既に縦認されている O 一方、屯ィ'r:j移動鉛体の

存在はこれまで確認されたことがない。しかしながら、 Wkwiorowskiらの考えたよ

うな電荷移動錯休はもし存在していてもそれを確認することは難しいと予怨される

こと、電荷移動錯休のモデルはイオウの重合化を段々な点から説明し得る魅力的な

モデルであることから、電荷移動錯休は今もって長寿命生成物としての有力な候補

であると考えられる。ここでし、くつかの場合について、それぞれのモデルでどこま
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で説明し得るか検討-してし 1くO

く各成分の割合の温度変化 >

付録B

Stcuclclが急冷実験から得た液体イオウrl'の各成分の渦度変化の存lli呆(第5-1図〉に

よれば、 Tpfjij後でな激な変化のある成分はS8リングとSμである O 八員環以外の環状

分子のさIj令は、 Tp以下で‘結干の変化はあるものの、どの視度領域でもほぼ一定であ

るO このことから、重合化はS8リング、 Sμの間で'nS8リング→Sμなる変化が生じて

起こったもので、それ以外の成分は重合化において支配的な要素ではないとまずは

考えられる O 電荷移動錯休モデルではS8リングからSμへの変化が起こってし 1るの

で、このような科成分の書IJ合の変化をよく説明できる。八員環以外の環状分子モデ

ルで考えた場合だと、これがnS8リング→Sμ反応における触媒のような働きをする

と考える必要があり、 nS8リング→Sμの変化の説明が複雑なものになりそうであ

る。

また、 Tpを越えてから2000Cまでは、 Sμが存在しているのにもかかわらず、不文;J

市子の仔イEを示唆するESR信号が検LlIされないことについても考える必要がある O

iITIf'~j移動鉛休の~・えプjでは、鎖状高分子の端のまわりを八員環分子が取り四んで錯

体を形成するために生じる現象と理解することができる o これに対し、 Sn(n:;i:8)リン

グ分チモデルでは、 2000CまではSμ が環状l高分子として得在していると考える O こ

のため、不対電子の存在を示唆するESR信号は検111されない。 2000C以上の調度にな

ると不対電子の存在が確認され、 iPtA度上昇に伴いその数は増加するが、これはエン

トロビーの効呆によって環状から鎖状への変化が生じた結果と理解することができ

るo

しかしながら、このように環状高分子を導入した場合、 Sμからおリンクゃへの緩和

は恭本的にはiiiーの機精で-起こることになる O このことは、 Sμからおへの緩和lが一

段階であるという我々の得た結果と矛盾する o

くレーザ一光照射によって生じると予想される変化 >

-微弱なレーザ、ーノ勺レスを繰返し照射した場合・

繰返しになるが、第3-4図の微弱光を繰返して照射しだ後の6.T/Tの時間変化は、

長寿命'1:.成物の濃度がある!臨界濃度を越えたとき鎖状高分子が生成されることを示

唆する O 屯荷移動鉛休を考えると、その結合が共有結合と比べると弱いことや、そ

のような ~5Jt 、結介で結ばれたものの方向性が顕著なために周辺環境の変化の影響を

受けやすいと考えられることから、それらの濃度がある一定の値に達することに

よって交定でなくなる現象をうまく説明することができる。

これに対し、八員環以外の環状分子を長寿命生成物と考えると、構成要素が多稀
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多様で、各構成要素の構造不安定|生を二毎版しながら、間違いなくあるlmyA波j支で長

寿命生成物が不安定化することを説明するには、|リJIぽさを欠き、難しいように思え

るに

ー単発のレーザーノ勺レスの強度を上げていった場合・

単発でレーザーパルスを照射した場合を考えるo

まず、弱いレーザーパルスを照射した場-合に電荷移動鈴休が'I ~hえされていると似

定する。弱いレーザーパルスが照射されると八員環分子が開裂し、知いお11が生成さ

れ、これをまわりの八員環分子が取り囲んで電荷移動鉛休が形成される9。レーザー

パルスの強度を強くしていくと、はじめは生成される電術移動鉛休の波)J[が明える

だけであるが、さらにレーザーパルスの強度を強くすると、|瞬間的に生成される似

い鎖の濃度が高くなる。これによって八員環分子が取り込むことが不可能になり

短い鎖がつながって長い鎖が形成される。

次に、弱いレーザーパルスを照射した場合に八員環以外の環状分子が生成されて

いると仮定する O 弱いレーザー光を照射すると、 LP電子が反結合軌道に励起され、

八員環分子は不安定になる O 不安定になった八員環分子は|燐の八員]菜分子を攻事

し、第B・6図で示したスピロ化合物のような分子をつくる O その後、 16原子の現状分

子をつくるか、 7，9原子で分配された環状分子に分かれるかして八員攻以外の球状分

子に変化する。レーザ一光強度を上げると、同じメカニズムによ って八民環以外の

環状分子が増えると予想される O ところが電荷移動錯休の場令と迎い、このモデル

8この場合、統計力学的に平均としてみた不安定さを問題とする必要があると思われる O

9 電荷移動錯休が生成される際には、光!照射によってまず八原子の短いお'1が生成されてから、八Hr~

分子がこれを取り巻くという順序ではなく、電11!j移動錯休をイ'/1':るという形で八以子鎖が生成されている可能

性もある b すなわち、まず光照射によってLP電子が反結合軌道に励起される 。 このままではs-s結令はイ~'b..:

定になるが、直接s-s結合を切断し、安定化するまでには歪らなし '0 すなわち、八貝fJJ分7・1/1にはσs-s*.';介
以外に、 LP軌道とd軌道が混成することによってできた π結合的な結合が存在していることが予似され、こ

のために単にLP電了ーが反結合軌道に励起されて結合次数が1/2減っただltでは、 s-s乱Ii介が切断されないとJ5・

えられる o そこで、|持段する八員環分子の空いた軌道と相互作用して安定化を!ヌ|ろうとする O しかしなが

l ら、そのようにLP軌道/jJ身の電子が介{F.することによって、隣接する八員環分子と軌辺のtfIなりが11ミじて

しまうと、その原子がこ配位付介となって、通常のて配位の状態と比べて不安定になるD そこで、この紡民

s-s結合が切断される可能性がある。これは、 一極のポンドスイッチであるo また、この段階でS-S;f，占合が切

れるのではなく、ここからもっと別の作用が働いてs-s結合が切断され、電荷移動鉛休が生成されることも

考えられる O 一つはLP軌道から電子が抜けたことによって、この穴埋めをしようと π軌道を迎じて負の屯

荷が移動し、この結果、光による電子の励起を受けなかった側にも影響が及び、これによってまた別の八貝

環分子を引き込んでs-s結合が切れる可能性。あるいは、 三配位結合で-つながった隣の分子には、独立な八

員環分子のころに比べると電子が過剰な状態になっているので、この分子がそのまた|燐の分[-~こ影特を及ぼ
し、この八員環分子を引き込んでs-s結合が切れる可能性も考えられる。
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では環状分子問の反応しか考慮していないので、さらにレーザー光強度を上げた場

介、 II~ じよ争に八員環以外の環状分子が榊えるだけで長い鎖の生成はJW待されな

い。Stcudclによれば鎖状高分子は環状高分子からエントロピーの効果によって生成

されることになっているので、少なくとも、光誘起によって一気に鎖状高分子が生

成されることを与えるのは難しいのではなし 1かと忠われる(第B-7図に図解して不

した)。 ただし、レーザー光強度を増すことによって、まず八員環以外の環状分子

が141え、その後、その系が不安定化して高分子を作るという順番を経て鎖状高分子

が/j:.hえされる nJ能性は考えられる o

以上のように、単発のレーザーパルスの強度を上げていったときの変化について

の忠考夫験を行うと、電荷移動錯休モデルのほうが実験事実をよく説明できる O こ

のような単純な考え方で果たしてよいのかは、今後さらに検討してし1く必要があ

るO
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<弱いレーザーパルスを照射して電荷移動錯体が生成されていると考えた場合
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く弱いレーザーパルスを照射して八員環以外の環状分子が生成されていると考えた場合 >
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第B・7図 レーザー光照射によって生じると予想」される変化.一巾発の レーザーパルスの強度を上げて

いった場合一

-119-



.....-

付録B
付録B

s 
日

《

-"JV
引

E
3
.
a
ι
o
v

・υ
E
D
D
ι
0
・"D
d曳

くスペクトルのピークの意味すること >

第3-12凶をみてわかるように、 Tp以下の差スペクトルにおいては約3.5eVに極大が

観測される O これは長寿命生成物が生成されたことによって生じたものと考えられ

る。

3.1.2節で考察したように、差スペクトルの極大値と鎖の割合の間にはよい相関関

係があり、この柑大が鎖の存杭を示している可能性は高い。第3-6図で用し、た鎖の告Ij

合のイ，aはKohとKlcmcntによるものであるが、 StcudclによればこのTp以下のデータは

尖際よりも大きく 5~積もっているといわれている。しかしながら、 Tp以上で鎖スペ

クトルの柑大仰とStcudclらが求めた鎖の割合の温度変化との相関をとっても同じ傾
ムー一一一
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八只段以外の現状分~{が生成された場合にこのような極大ができる

のかどうかについて考えるため、 Stcudclらが測定した種々の大きさの環状分子の紫

外スペクトノレ[77]をボすO 八員環以外の環状分子と八員環分子のスペクトルの差が極

大となるのは、だいたい320ηm(=3.88cV)である O この値は我々がTp以下の液体状

( =3.5cV)と異なる O 温度上昇1.，こ伴うそれぞれのス

差スペクトルの極大が354n111になることも考え得る

このことがし、えるかどうかについては実際に実験を行って検討する必要がある

32由3自由2日o26由24由22由2目白18白

上からJIIJtに、 S6，S7とS8、S9SJOと旬、 S12S加と S8環状イオウの紫外吸収スペクトル[77]

のスペクトルをそれぞれ比較している O

第B-8図
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付録B 付録B

閃からわかるように、イオウの電気伝導度は副!解後、温度上昇にイ~I': って明大す

るが、 Tp直前の155
0

Cから一転して急激な減少傾向を示す。しかしながら、こ

の減少が続くのも170
0Cまでで、 1700C以降は再び、洞度上昇-にイ、1':って以l川|す

る O このような電気伝導度の視度変化の奇妙な振~!f.し 1 は、 íTI:1'1:J移動鉛休のイメイ1:

を考えることによって理解することができる o すなわち、む荷移動知体内では

八員環分子と八原子鎖の間で軌道の重なり があるので、八民球分 rがぱらぱら

にいる状態と比べて伝導率がよくなる O したがって、出)立が卜.がって屯仰移動

錯休の濃度が噌えれば、電気伝導度もt;tlJJIIすると予怨される O ところが、

Wiewiorowskiらが考えたモデルでは、侃皮を上げていくと電ィ日j拶EUJSJ-1休'1'の八

員環分子の割合は減っていくので、電荷移動鉛休内の伝導官1:は2111)立上昇に作っ

て悪くなる。 155
0Cにおける電気伝導度の極大は、この両者の効呆が重なりあ

うことによって生じたものと考えられる。 重合転移後、鎖状高分子が生見!とされ

るのにもかかわらず伝導度がすぐに良くならないのは、鎖状高分了-のtJiiのJtilり

に八員環分子が取り巻いて、鉛休を形成するためではなし 1かと考えられる。鎖

の濃度が増え、不対電子の存在が確認される2000Cを越えると、電気伝導皮が

加速度的に増加する。

く電気伝導度の結果 >

?立仰移動鉛体のようなものがもしイ子布していても、構造解析等で直接その確認を

行うことは難しいと予怨される。しかしながら、電荷移動鉛体を形成することに

よって/1 :. じた屯 f状態の変化によって、電気伝導のj1& tr~ し'1，こも変化が生じることは
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以上、これまでの考察をまとめると次のようになる O

緩和過程の考察ゃいくつかの実験結果から、この長寿命生成物は屯術移動鉛

体または八員環以外の環状分子であると考えられる。八員環以外の環状分了・は

その存在が確認されているが、電荷移動錯休の存在は未だ雌認されていない。

しかしながら、電荷移動錯休を考えると、色々な実験事実をよく説明すること

ができることから、長寿命生成物の候補として有力で‘ある。長寿命生成物がい

ずれであるかは今後さらに検討してし、く必要があるが、検討するにあたって爪

目すべき点は、電荷移動錯体モデルでは、 Tp以下の液体イオウ rlrにおいてその

存在を示せるかどうかという点、八員環以外のリンク、、分子モデルでは、液体イ

オウ中の成分が急冷後も保持-されることを示せるかどうかという点である O

25 

e'O 

15 

/ 
民主ー / / I 1 

/ / 
10一一一一一一 一一一イ/一一ー「一一一一

J / / 

/ 
/ 

一/-i 5一一一一
/ / 

k〆
.. 

正言ae 3 。一一一-1r0日内一一J/ 

l~O' 200・ 250・

(c) 

. 
町

1O't-

e o.~ 

t__. _~ ー 一 一 一 一
ー100 200 ~OO ~OO 

Ttmpt1d1ur 

¥‘，
j
 

-
h
U
 

〆

''1、

第B.9図 TS気伝導度の制度変化.(a) FchcrとLutz[78]のデータ.(b) Wigand [79]のデータ.

(c) VezzoJi [80Jのデータ. ((c)のみ、電気侭抗で示しである) • 
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